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Although simple p-alkylated tertiary quinols (VIII) had been widely 
investigated by Bamberger and his collaborators, p-arylated ones are yet 
unknown. To examine the behaviours of these quinols, the present author 
has now prepared 4-phenyl-quinole or diphenyl-quinol (III), the simplest 
of this type, through a modified Bamberger’s reaction from 4-diphenyl- 
hydroxylamine (I). 

The new quino] thus obtained showed many characteristic reactions 
as p-alkylated ones. For example, on heating with alkali it became red, 
which was so-called quinol reaction, and when reduced by zine dust and 
ammonium chloride it gave p-hydroxydiphenyl (IV), furthermore by the 
action of phenylhydrazine 4-benzene-azodipheny!’ (V) was produced in 
place of phenylhydrazone. The absorption curve closely resembled those 
of dimethyl quinol). 

However by a mild acetylation 4-phenyl-quinol gave a monoacetate 
(VI), when refluxed with acetic anhydride and sodium acetate it gave rise 
to a diacetate which melted at 92° (Diacetate A). It is evident that an 
innermolecular rearrangement took place under vigorous acetylation as 
in the case of dibromo-tetralin-quinol™, on the contrary the 4-methy]l- 
quinol gave its monoacetate under the same conditions. The course of 
the reaction is dependent upon the conditions, for using concentrated 
sulphuric acid in place of sodium acetate another diacetate which melted 
at 73° was formed (Diacetate B). 

According to Bamberger) p-alkylated quinol can rearrange in two 
direcitons. When heated with mineral acid or alkali as well as by light, 
C,-alkyl migrated to C,; or C; and simultaneously the quinonoid ring re- 
covered his true benzene form, resulting a hydroquinone derivative (1X) 
(1st type of rearrangement). Another rearrangement was accomplished 
by alcoholic sulphuric acid, in which quinol hydroxyl group rearranged 
to its o-position under etherification, so as to give a resorcinol derivative 
(VII) (2nd type of rearrangement). 

From these known facts it was supposed that two diacetates obtained 
from 4-phenyl-quinol might be either 2-phenyl-hydroquinone-diacetate or 
4-pheny]-resorcinol-diacetate. 

Actually it was the case for Ist type; diacetate B was found to be 
4-pheny!-hydroquinone-diacetate (XIII). On the other hand the diacetate 
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A was not 4-phenyl-resorcinol-diacetate, but was identified as 4-phenyl- 
catechol-diacetate (X), whose melting points reported by Norris et al.‘ 
and by American patent’) were both incorrect. 

Thus a new type of rearrangement proved that the quinol hydroxy! 
group migraie to its m-positions (Cs or Cz). 

Besides these two acetylating rearrangements Ist type of rearrange- 
ment reported by Bamberger is also possible for this quinol, but even in 
milder conditions than by p-alkylated ones. Namely in a dilute acid 
4-phenyl-quinol rearranged so easily to 2-phenyl-hydroquinone® (XV) 
already at room temperature, as it was unable to prepare pure quinol by 
the usual method, unless a continuous extraction method was applied. In 
the latter the quinol was separated from the acidic medium as quickly as 
it was produced by hydrolysis of 4-phenyl-iminoquinol in sulphuric acid 
or phosphoric acid. The alkaline rearrangement could occur when boiled 
with alcohol in the presence of weak alkali such as sodium-carbonate or 
acetate, and Borsche’s quinhydrone“ (XVI) was obtained, which was 
autoxidized product of 2-phenyl-hydroquinone (XV). 


The following diagram shows how the present experiments pro- 
ceeded :— 
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The mechanism of these innermolecular rearrangements will be 
cleared in further investigation. 


Experimental. 


4-Phenyl-quinol. An ethereal solution of p-diphenyl-hydroxylamine™), newly 
prepared from p-nitrodiphenyl (20¢.), was added to 10% sulphuric acid (900 c.c.) 
with stirring, and from the obtained p-diphenyl-hydroxylamine sulphate suspension 
ether layer was removed. No change took place at room temperature, but when 
warmed, a part of the white sulphate dissolved in solution and the other changed into 
yellow insoluble substance, while all of ether contained in acid was distilled off. After 
being kept for 20 minutes at 40°, cooled, and the acidic solution, removed from the 
residue, was extracted continuously with ether at 35° as long as 40 hours. The ether 
extract was washed with water, dried, and evaporated. Recrystallization of the residue 
from benzene gave colourless prisms (1.67 ¢.), m.p. 104°. When phosphoric acid 
was used in place of sulphuric acid yield was 0.61 g. This compound has sweet taste, 
and reduced Fehling’s solution not in cold, but on heating. The alkaline solution gave 
red colour by heating. The crystals gradually changed to blue black on long exposure 
in light. Found: C 77.52; H5.47. Calculated for C,.H,90,: C77.39; H5.42%. 
Absorption spectrum: max. at 220 mu (log ¢=—4.23), inflexion at 280 my (log ¢=3.20). 
Monoacetate. Prepared through heating the foregoing quinol (0.25¢.) with 
acetic anhydride (1.5 .¢.c.)and anhydrous sodium acetate (0.125¢.) on a water-bath 
for an hour. Colourless prism, m.p. 109° from ligroin. It became pink by exposure 
to light. Found: C 73.66; H 5.10. Calculated for C,,H,.0,: C 73.65; H 5.30%. 
The Mild Reduction. The 4-phenyl-quinol (80mg.) was refluxed with zinc 
powder (0.3 g.) in a mixture of ammonium chloride (0.06 g.), alcohol (5 ¢.) and water 
(3 ¢.c.) for 20 minutes. On treating the reaction products, colourless crystals, m.p. 
163.5° were obtained. No depression was observed in the mixed melting point test 
with authentic sample of p-hydroxydiphenyl. 
The Action of Phenylhydrazine. When phenylhydrazine acetate was added to an 
aleoholic solution of 4-phenyl-quinole, yellow precipitates were separated instantly, 
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which soon changed to orange red. After boiling for half an hour, cooled, and 
filtered. The precipitates were recrystallized from alcohol in orange leaflets, m.p. 
154°. Found: C 83.50; H 5.69; N 10.89. Calculated for C,,.H,,N.: C 83.68; H 5.47; 
N 10.85°7. This was obtained from 4-phenyl-quinol monoacetate in the same pro- 
cedure. 


Acetylating Rearrangements. Formation of Diacetate A. 4-Phenyl-quinol 
(0.5 2.) was acetylated by boiling with anhydrous sodium acetate (0.5 ¢.) in acetic 
anhydride (3c.c.) for 3 hours. The reaction mixture was treated as usual and 
colourless prisms (494mg.) were formed from benzene-ligroin, m.p. 92°. Found: 
C 71.30; H 5.20. Calculated for C,,H,,0,: C 71.08; H 5.22%. 

Formation of Diacetate B. 4-Phenyl-quinol (0.1 g.) was suspended in acetic 
anhydride (1c.c.) and to which a drop of cone. sulphuric acid was added. After 
heating on a boiling water-bath for an hour, colourless parallelpiped crystals, m.p. 
73° were obtained from ligroin by the usuai method. 


Diol A (Saponification of Diacetate A). The foregoing diacetate A (0.15 g.) 
was saponified through boiling with methyl alcoholic potassium carbonate for 4 hours. 
M.p. 141° from benzene. This crystals gave bluish green colouration with calcium 
chlorate. The compound also showed a light green colour with ferric chloride, which 
changed to a reddish-brown on standing, and which was changed to a deep violet 
on the addition of sodium carbonate. Found: C 77.56; H5.26. Calculated for 
C,.H,,0.: C 77.39; H 5.42%. : 


2-Phenyl-hydroquinone Diacetate. To a mixture of stannous chloride (0.4 g.), 
conc. hydrochloric acid (1.6 ¢.c.), and water (4¢.c.) an alcoholic solution of phenyl- 
benzoquinone‘*) (0.276 g.) was added, heated on water-bath for an hour, cooled, and 
extracted with ether. On concentrating the ether extract there was obtained a yellow 
oil, which was immediately acetylated by the usual method. Colourless parallelepiped 
crystals, m.p. 73° were separated from ligroin. The compound showed no depression 
of melting point when admixed with the above diacetate B. Found: C 71.35; H 5.17. 
Calculated for C ,,H,,0,: C 71.08; H 5.22%. 


4-Cyclohexylresorcinol-dimethyl Ether. 4-Cyclohexylresorcinol() (9.5 ¢.) was 
methylated with methy! iodide (42.6 g.) in the presence of anhydrous potassium car- 
bonate (27.6 g.) in acetone (60c.c.) at 57°. Light yellow viscous oil, b.p. 110-121° 
(0.2 mm.), yield 8.4g. Found: C 76.11; H 9.06. Calculated for C,,H.,0.: C 76.31; 
H 9.16%. 


4-Phenyl-resorcinol-dimethyl Ether. The foregoing cyclohexylresorcinol dimethyl 
ether (5.06 g.) was dehydrogenated by heating with sulphur (2.2 ¢.) at 300° for 2 
hours. Colourless oil, b.p. 135-136° (0.15 mm.). Yield 1.3g. Found: C 77.90; H 6.26. 
Calculated for C,,H,,0,: C 78.46; H 6.59%. 


4-PhenyLresorcinol. Prepared from the above dimethyl ether (1g.) through 
refluxing with hydroiodic acid (6c.c.) and acetic acid (3c¢.c.) for 3 hours. The 
product was distilled in vacuum. Repeated crystallizations from tetrachlormethane, 
water and benzene gave colourless crystals, m.p. 145°(). The compound gave violet 
colour with calcium chlorate, which changed to yellow. Found: C 77.27; H 5.38. Cal- 
culated for C,.H, 90.: C 77.39; H 5.42%. 


4-Phenyl catechol. 3-Brom-4-hydroxydipdenyl 9) (7.8 g.) was dissolved in caustic 
soda (sodium hydroxide 5g. in water 80c.c.) and was heated with cuprous oxide 
(0.8 g.) in autoclave at 200-240° (20-40 kg./cm.”) for 2 hours. After cooling, the 
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reaction mixture was made acidic with sulphuric acid, and extracted with ether. The 
ethereal extract was washed successively with water, 5% sodium bicarbonate, and 
again with water, dried, and evaporated. Oily residue was distilled in vacuo, and the 
distillate was recrystallized from benzene in colourless crystals, m.p. 141°. This com- 
pourd showed the same colour reaction both with ferric chloride and calcium chlorate 
as above diol A, and no depression of the melting point was observed in admixture 
with the latter. Found: C 77.46; H 5.34. Calculated for C,.H,,0.: C 77.39; H 5.42%. 

Diacetate. Prepared from 4-phenyl-catechol and acetic anhydride in pyridine. 
Recrystallization from benzene-ligroin gave colourless prisms, m.p. 92°, alone and in 
admixture with the diacetate A. 


Rearrangements in the Presence of Weak Alkali. 4-phenyl-quinol (0.1 ¢.) was 
boiled with sodium carbonate (0.4 ¢.), methyl alcohol (6¢.c.) and water (1.6 c.c.) 
for 3 hours. After cooling, diluted with water (30c.c.) and extracted with ether. 
On concentrating the ether extract blue black crystals, m.p. 175° were formed. Upon 
recrystallization from acetic acid, the substance was identified as Borsche’s quin- 
hydrone(S), econsisted of phenyl-benzoquinone and phenyl-hydroquinone hy its failure 
in depressing the melting point of an authentic sample. 

The same quinhydrone was obtained by a similar treatment after refluxing the 
4-phenyl-quinol (0.1 ¢.) with anhydrous sodium acetate (0.1 g.) in absolute alcohol 
(3c.c.) for 3 hours. Found: C 77.45; H5.21. Calculated for C.,H,,.0O,: C 77.82; 
H 4.90%. 


The author wishes to express his hearty thanks to Prof. Y. Asahina 


for his kind guidance and encouragement throughout this work. 


The Scientific Laboratory of Ch. Takeda & 
Co., Ltd., Osaka. 





Studies on Synthetic Fibers (I). 
Decomposition and Synthesis of “ Nylon”. 


By Kéhei HOSINO, 


(Received December 20, 1942.) 


Introduction. Synthetic linear polymers suitable for syntheic fibers 
are divided into two classes”) : 

(1) <A-polymers (Addition polymers), produced by recurring addition of un- 
saturated monomers. (a) polystyrene, (b) polymethyl methacrylate, (c) polyvinyl 
alcohol, (d) polyvinyl acetal, (e) chlorinated polyvinyl chloride, (f) copolymer of 
vinyl chloride and vinyl acetate, (g) polyvinylidene chloride, ete. To this class belong 
the following synthetic fibers, (a) Styrolflex, (e) Gései-1 (Kyoto Imperial University, 
Japan), Kanebian (Kanegahuti Boseki K.K.), (e) Pe-Ce-Faser (I.G., Germany), (f) 
Vinyon (Carbide and Carbon Chemicals Corp., U.S.A.), (g) Saran (Dow Chemicals 
Co., U.S.A.). 


(1) J. Chem. Soc. Japan, 61(1940), 475; 63(1942), 15. 
(2) Carothers, J. Am. Chem, Soc., 51(1929), 2540. 
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(2) C-polymers (Condensation polymers), produced by recurring condensation 
of bifunctional compounds. Celllulose and silk fall in this class as are shown in 
Tabic 1.@) 


Table 1. 


0.  A- D~ An. A- o- 
ie No’ So SZ-~ \ a7 \._ Cellulose (polyacetal 
aa" fren. rs, ? a 4 / from glucose) 


-~NH-R-CO-NH-R’-CO-NH-R-CO-NH-R/CO- Silk (polyamide) 
~O-R-CO-O0-R-CO-O-R- CO-O-R-CO- Polyester (from 
w-hydroxy acid) 


-O-R-O-CO-R’-CO-O-R-0-CO-R’-CO- Polyester (from di- 
basic acid and glycol) 


-O-CO-R-CO-0-CO-R-CO-0-CO-R-CO-0- Polyanhydride 
(from dibasic acid) 


O-R-CO-NH-R’-CO-NH-R’-CO-0-R-CO- Mixed polyester- 
polyamide 


~NH-R-CO-NH-R-CO-NH-R-CO-NH- Polyamide (from 
w-amino-acid) 


-~CO-R-CO-NH-R’/-NH-CO-R-CO-NH-R/’-NH- Polyamide (from 
®, w/-diamine and 
dibasic acid) 


These polymers were studied by Carothers since 1928, and the artificial fiber made 
of superpolyamide (VIII) has grown up to an industrial product under the trade name 
of “Nylon.’’(*) 


Decomposition of ‘‘ Nylon’’. The sample manufactured by du Pont 
Company was received in January 1939. Its properties are shown in 
Table 2. 


Table 2. 


Young’s modulus: 280 kg./mm?. 

Elastic recovery (15% stretch held for one minute, recovery during one minute 
after release): 17.8% for “Nylon,” 2.1% for viscose rayon, 3.3% for acetate rayon, 
3.8% for silk. . 

Melting point in sealed capillary tube: 254° (cor.) 

Tenacity Wettena- Elonga- 


+ No. of sy og : 
Cor. denier = pijatnent Fil. den. Twist/m. (g./d.) city (g./d.) tion (%) 


44.80 15 2.99 880 5.14 4.67 15.3 


Hydrolysis. “Nylon” has great resistance against alkali, but is 
hydrolyzed with little difficulty by acid. The sample was washed with 
ether, dissolved in concentrated hydrochloric acid and treated as is shown 
in Table 3. 

Thus “Nylon” yields hexamethylene diamine hydrochloride and adipic 
acid upon hydrolysis with hydrochloric acid, so it is proved to be poly- 
hexamethylene adipamide. According to the study on X-ray diffraction 
pattern of “Nylon”, its identity period along the fiber axis is 17.0 A. and 
number of atoms in its structural unit is 14.“ Found: C, 63.43; H, 9.85; 





(3) Carothers, J. Am. Chem. Soc., 54(1932), 1579. 
(4) A.P. 2130948. 
(5) Sakurada, Jinkenkai, 7(1939), 143. 
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N, 12.52; N, 12.1 (Kjeldahl method); moisture, 3.31. Calculated for 
Ci2H»O.Ne2: C, 63.06, H, 9.80, N, 12.38%. Molecular Weight. Approxi- 
mate molecular weight is determined by viscosity measurement of m-cresol 
solution of “Nylon” at 20°C. Concentration c=0.4090 g./100 c.c. solution, 
relative viscosity, 7,=1.409, Iny,/e=0.84. The viscosity of m-cresol solu- 
tion is expressed by the Fickentscher’s equation: 


logn, _ 75K? 


e  1+1.5Ke 
From this equation, 
K = 64.3-10-* 


Calculating the limit value c—0, 


- In 
lim —* = lim ”*° = 0.87 
c>0 c e700 € 


Using the Staudinger’s formula, 


. 7 
lim ”*° = Kyou , 
c>0 c 


where K;,,. is a constant, Kjqy,=1.10-*“ and is the number of chain atoms 
in one molecule. 


If CONH group in a linear molecule is assumed to be equivalent to 
(CH2)>2 in respect of the contribution to the viscosity of solution, 


n = 870. 


As the structural unit is NH(CH:2),;.NH-CO(CH.),CO, the primary 
molecular weight m=226. Therefore, average degree of polymerisation 
P=870/14=62. Average molecular weight M=mP=14000. 


Synthesis of “‘ Nylon”. (1) Adipic acid. 4kg. of nitric acid (sp. gr. 
1.375) with or without catalyst are warmed to 55—60° in a 5l. stainless 
steei beaker, and then 1 kg, of technica] cyclohexanol (b.p. 160-162°) is 
added dropwise with mechanical stirring. Yield: without catalyst 73.5%, 


r7't7 OC 


with 0.2% of ammonium metavanadate™ 77.3%, m.p. 150-152°. 


(2) Hexamethylene diamine (a) Adipamide 


HOOC(CH.),COOH +2/3PCl, = CIOC(CH.),COCI+ 2/3H,PO;. 


C1OC(CH.),COC1+4NH, = H.NOC(CH.),CONH, +2NH,Cl 


160 g. of phosphorus trichloride (1.16 mol.) is added to 170 g. of adipic 
acid, then is warmed at 45-50° for 3 hours, and when cooled the upper 


(6) Staudinger, Melliand Textilber., 20(1939), 631. 
(7) “Organic Syntheses” Coll. Vol. 20. 
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Table 3. 


Dissolve ‘‘ Nylon ’’ 0.2 g. 
boil for 12 hrs. 


| 
residue 
heat with water 
20 c.c., and filter 


| 
Ry F, 
(small quantity of 


resinous substance) cool and filter 


Fs 
filtrate 
evaporate in vacum, 
add solid potassium 
hydroxide and absolute 
alcohol, and distill 


with a reflux condenser, 
evaporate in vacum on a water-bath. 
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in conc. HCl 20c.c. and 


and 


distillate 
(water, hydrochloric 
acid) 


evaporate in vacum to 5c.c., 


R, 
crystal 

0.10 ¢. 
m.p. 151-152°. 
mixture of this 
crystal and pure 


adipic acid melts 
at 151-152°. 
Found: COOH, 
61.45. mol. wt., 
146.58. Calculated 
for CsH,O,: COOH, 
| 61.62, mol. wt., 
F; 146.08. 
add ether 


distillate 
acidify with conc. 
HCl and concentrate 


residue 
(KCl) 


| 


R, R, F, 


no weighable residue 
when evaporated 


crystal crystal 


0.15 g. 
m.p. 248°. 


Both R, and Ry, are hexamethylene diamine hydrochloride. 

Picrate (recrystallized from methanol): m.p. 204-205°. 

Diacetyl derivative (recrystallized from benzene): needles, m.p. 125.5-126.0°. 
Found: N, 13.90; 14.12. Calculated for C,»)H.,O.N.: N, 13.99%. 


layer is added dropwise in 30° ammonia at 15-25 The precipitate is 
recrystallised from water. Yield: 68%, m.p. 220°. 
(b) Adiponitrile. (i) Adipamide is dehydrated by 


(8) 


pentachloride in a similar way as in the case of malonitrile‘’. 


phosphorus 


H.NCO(CH.),CONH,+2PQI, = NC(CH,),CN + 2POCI,+4HCl 
Yield, 70%, b.p. 145-148°/12 mm. (ii) Or according to Lazier, 
this compound is manufactured by passing the mixed vapour of adipic 
acid and ammonia oyer heated silica gel packed in a glass tube. The best 
yield was obtained at 380° when 100 g. of adipic acid is passed over 45 g. 
of silica gel during 4 hours accompanied by a flow of ammonia with a 


(8) “Organic Syntheses,” 10, 66. 
(9) B.P. 494236; A.P. 2144340. 
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rate of 610 c.c. per minute. Yield, 78%, b.p. 130—-133/2 mm., d,*° 0.96092, 
n)»** 1.438. molecular refraction; observed, 30.0, calculated, 29.9. 


(c) Hexamethylene diamine. (i) One and half liters of absolute 
ethyl alcohol saturated with ammonia and 54g. (0.5 mol) of adiponitrile 
are placed in the flask and then 230 ¢. (10 atoms) of sodium is added in 
one lot. After all sodium is dissolved, the mixture is acidified with conc. 
hydrochloric acid and insoluble salts (sodium chloride and ammonium 
chloride) are filtered. 


NC(CH.),CN+8Na+8C.H,OH = NH.(CH.),NH.+8C.H;ONa. 


The hexamethylene diamine hydrochloride (m.p. 248—250°) obtained 
by evaporation of the filtrate is mixed with solid potassium hydroxide and 
the free diamine is distilled. Yield 50%, b.p. 195-200°; m.p. 38—40°. 


(ii) Catalytic reduction”’®. One hundred g. of adiponitrile, 100 g. 
of liquid ammonia, and 10 g. of nickel on kieselguhr catalyst"” are sealed 
in a shaking autoclave. Hydrogen is forced into the autoclave until the 
total pressure reaches 120 kg./cm.* while the temperature is maintained 
at 120° for 6 hours. The main product of the reaction, hexamethylene 
diamine, b.p. 90-92°/14 mm., 194—195°, m.p. 39—40°, is 81 g. in yield (78°: 
of the theoretical). 

Small quantity of hexamethylene imine, b.p. 136-138°, is also obtained 
as a by-product. If the nickel catalyst is substituted by cobalt-on-kiesel- 
guhr catalyst, 100 g. o! the pure di-nitrile is completely hydrogenated in 
about 4 hours and yields 102 g.-of hexamethylene diamine. 


(3) Hexamethylene diammonium adipate (“Nylon” salt) 
[+ H,N(CH.),NHg ] [-OOC(CH),COO-] 


This salt was prepared by mixing hexamethylene diamine and adipic 
acid in alcoholic solution). It melted at 194—-195°"*), yield of the twice 
recrystallized salt: 63°. Found: N, 10.65; 10.47. Calculated for 
C,0H..0,N.: N, 10.68%. 


(4) Polymerisation. (i) Polymerisation in solution. A mixture of 
hexamethylene diammonium adipate and p-xylenol—thymol (1:1) was 
placed in a glass vessel fitted with a reflux air condenser. The mixture 
was heated for 6-12 hours in a stream of nitrogen (washed by Franzen’s 
solution) or carbon dioxide or hydrogen (dried over phosphorus pentoxide) 
in a salt-bath consisting of a mixture of potassium nitrate and sodium 
nitrate in mol ratio. Syringic acid (4-hydroxy-3, 4-dimethoxybenzoic 
acid) “*), antioxidant, was synthesized by heating 3,4,5-trimethoxy-benzoic 
acid", which is obtained from gallic acid and dimethyl sulphate, with 
48% hydrobromic acid. M.p. 197—203°. On heating the water formed 
in the reaction was removed as distillate. After 6-12 hours heating, the 


(10) B.P. 490922. Howk, A.P. 2166152; Signaigo, A.P. 2166183. 
(11) Adkins, “Reactions of Hydrogen,” 19, Wisconsin (1937). 
(12) According to Carothers’ description, m.p. 183-184°. 

(13) Alimchandani and Meldrum, J. Chem. Soc., 117(1920), 964. 
(14) Ann., 340(1905), 220. 
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entire reaction mass was poured gradually with stirring into a large 
volume of ethyl alcohol. The polyamide precipitated as a white granular 
powder and was filtered, washed with alcohol, and dried. It dissolved in 
phenol or m-cresol or formic acid after swelling. Found: N, 12.31, 12.24. 
Caled. for Cy2He:O0.N.: N, 12.38%. M.p. 250-253°. The examples are 
shown in Table 4. A 20% solution of this polyamide in anhydrous phenol 
was spread on a glass plate and dried at 80°. The film thus obtained had 
the tenacity of 2.1 kg./mm.? and the elongation of 6%, and could be dyed 
very satisfactorily with dyes of acid group, e.g., Silk Blue R, Silk Yellow, 
Brilliant Scarlet 3R, Wool Violet 4B extra, Silk Green, and dyes used for 
cellulose acetate rayon, e.g., Celliton Fast Red R, Setacyl Direct Blue, etc. 


Table 4. 


Polyamide No. ‘ 4 5 9 
“Nylon” salt (z.) 40 80 57 100 
p-Xylenol-thymol (g.) 50 80 60 150 
Syringic acid (g.) 0.3 2 0 0 
Bath-temp. (°C.) 230-250 240 230 240-250 
Time (hr.) 6 8 7 12 
Intrinsic viscosity, [n] 0.865 1.069 0.684 1.1593 


Number of chain atoms in one 
molecule, n 865 1070 684 1160 


Degree of polymerisation, P 62 71 49 83 

Molecular weight, m 14000 16000 11000 18700 

Extent of reaction, p 0.9835 0.9856 0.9791 0.9877 
Extent of reaction, p, was calculated by the following equation, 


1 


p= 07) 


Nn Yr 


where [7] = lim in m-cresol solution at 20°C. 


c~U 


(ii) Polymerisation in a closed vessel in the absence of solvent 
(Fusion method). A mixture of 135g. (0.5 mole) of hexamethylene 
diammonium adipate and 0.7¢g. (0.005 mole) of adipic acid (viscosity 
stabilizer) was placed in a 550c.c. stainless steel autoclave. Air was 
removed from the autoclave by evacuation, followed by filling with hydro- 
gen (5kg./cm.*). The autoclave was heated to 280° in a salt-bath during 
1.5 hours. The pressure was then reduced to atmospheric during 0.5 hour 
and the heating continued for 2 hours. The pressure was then reduced 
to 10 mm. absolute pressure for 5 minutes. After cooling, the polymer 
was removed from the autoclave as a white cake. It had an intrinsic 
viscosity of 1.36 and good fibers were obtained on spinning from melt. 


(5) Spinning. (a) Wet Process. A 25% solution of polyphexame- 
thylene adipamide in a solvent mixture approximately consisting of 89% 
phenol and 11% water or in formic acid was spun from a spinneret having 
10 orifices of 0.1 mm. diameter into a coagulating bath of a 4% aqueous 
sodium hydroxide solution. But this did not give a satisfactory result. 
A spinning-bath consisting of ether, alcohol, or petroleum ether gave the 
same result. When the spinning solution was dropped on a water surface, 
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a transparent film was obtained. Fibers were obtainde from this film 
by stretching ten fold in length (Table 5). 


(b) Dry Process. A 30% solution of polyhexamethylene adipamide 
in 95% formic acid was dry spun from an orifice of 0.12 mm. diameter 
provided at the bottom of a small brass tank (capacity 30c.c.) in an 
apparatus used for spinning the cellulose acetate rayon (4m. in length 
and 30cm. in diameter). 

The spinning conditions and the properties of obtained fibers are 
compared with Ex. VII of Carothers’ A. P. 2130948 as in Table 6. The 
cross section of this fiber is a crenellated circle, and approaches to a perfect 
circle as the fiber cold draws. 


Table 5. 


Diameter (wu) Denier (d.) Tenacity (g./d.) Elongation (%) 
8 0.52 4.8 21.3 
24 4.6 1.4 19.3 


Table 6. 


Carothers the author 
Intrinsic viscosity, [n] 1.48 1.01 
Concentration (%) 
Diameter of orifice (mm.) 
Spinning pressure (kg./cm?.) 
Temp. (°C.) : 
Spinning speed (m./min.) 


Cold drawing (%) 
Denier (d.) 

Denier at break (d.) 
Tenacity (g./d.) 
Tenacity at break (g./d.) 
Wet tenacity (g./d.) 
Elongation (%) 


Cold drawing (%) 100 200 

Denier (d.) } 13.9 6.3 

Tenacity (g./d. Af 2.14 2.44(wet: 1.75) 
Elongation (%) 371. 148 55.0 (wet :112.8) 
Denier at break (d.) a 5.6 4.1(wet: 3.0) 
Tenacity at break (g./d.) 42 5.30 3.78 (wet: 3.73) 
Testing machine K.S. senimeter K.S. senimeter Mackenzie 


(c) Melt Process. Polyhexamethylene adipamide was heated at 
270° in a cylindrical brass vessel surrounded by an electrically heated 
salt-bath (a mixture of potassium nitrate and sodium nitrate in mole ratio) 
and provided at the bottom with an orifice 0.4mm. in diameter. The top 
of the vessel was connected with a tube through which hydrogen is passed 
under a gauge pressure to 5kg./cm*. The extruded filament was collected 
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on a motor-driven drum having a peripheral speed of 90m./min. The 
cold-drawn fiber was lustrous and silky in appearance with the properties 
as is shown in Table 7. From this polyamide, monofil suitable for fishline 
was also spun by using a specially made spinning machine. The melted 
polyhexamethylene adipamide (intrinsic viscosity 0.946) was extruded 
through the spinneret orifice (diameter 1mm.) at the rate of 5g. per 
minute. The spinning rate was 30m. per minute and the drawing rate 
100 m. per minute, corresponding to 220% cold drawing. The resultant 
fiber had a denier of 274.4, a dry tenacity of 4.32 g. per denier, and an 
elongation of 23.3%. The wet strength of this fiber was 3.96 g. per denier 
and the wet elongation was 29.6. The cross section of this fiber obtained 
by melt spinning is perfectly circular whether the fiber is cold drawn or 


$0) 


Fig. 1. Fig. 2 


not (Fig. 1). The boundary at the junction between the drawn and the 
undrawn sections of the filament is shown in Fig. 2. Load-elongation 
curve of this fiber is similar with that of “Nylon” 


Summary. 


(1) “Nylon” yields hexamethylene diamine hydrochloride and adipic 
acid upon hydrolysis with hydrochloric acid, so it is proved to be poly- 
hexamethylene adipamide. 

(2) Superpolyamide was synthesized from adipic acid and hexame- 
thylene and an excellent synthetic fiber was spun from this polymer. 


In conclusion, the author wishes to express his sincere gratitude to 
Mr. A. Karashima and Dr. T. Ozawa for the permission for the publication 
and for the reer: he and to Dr. K. Tanemura for kind guidance 
throughout this work, and the author desires to thank Messrs. S. Sayama, 
S. Mukoyama, I. Noisiki and K. Aikawa for their valuable assistance in 
the experimental work. 


Research Department, Téyé Rayon Kaisya, 
Otu, Japan. 
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Studies on Synthetic Fibers (IZ). Polycapramide. 


By Kéhei HOSINO and Kisaburo NOISIKI, 


(Received December 20, 1942.) 


Introduction. On the polymerization process of «-caprolactam, the 
following patents are presented: 


(1) It. P. 373977. Aug. 9, 1939. (1.G.). For producing a polyamide, one mole 
of ¢-caprolactam is continuously heated at 180-250° (usually at 225°) with a catalyst, 
e.g —_. 

* 100 200 
effected to such an extent that the product can be continuously spun from melt into 
uniform thread. With catalyst the polymerization is effected in 36-64 hours at 225°, 
while without catalyst it requires 96-102 hours. 

(2) Swed, P. 99037, June 4, 1940. R. M. Joyce and D. M. Ritter (du Pont). 
e-Caprolactam is heated at 120-150° with 1/50 mole of alkali metal, e.g. Na or Li, per 
mole of the lactam till all alkali metal brings into reaction and heating is continued 
at 250° under vacuum. 

(3) B.P. 535421.(-) April 9, 1941. ¢-Caprolactam is heated with water at a 
temperature of 180-300°C. under 200—280 lb. per sq. in. to effect partial polymeriza- 
tion. When most of the monomer has been converted to a low polymer, the water 
is allowed to distil gradually from the reaction mixture while polymerization continues. 
The pressure is finally reduced to atmospheric and polymerization is completed by 
heating in the range of 180-300°. 

(4) A.P. 2241321.) May 6, 1941. Paul Schlack. (1.G.). This is identical 
to (1). 

(5) A.P. 2241322.4) May 6, 1941. Wm. E, Hanford (du Pont). A process 
is employed which involves heating e-caprolactam under superatmospheric pressure 
with water of at least 0.1 mole of water per mole of the cyclic amide and continuing 
the: heating under superatmospheric pressure with retention of water until the cyclic 
amide has been mostly converted to polyamide. 

(6) A.P. 2241323.4) May 6, 1941. Crawford H. Greenwalt (du Pont). A 
process which involves heating to a temperature above the melting point of the 
cyclic amide and below the temperature at which substantial pyrolysis of the resultant 
polyamide takes place, and continuing the heating until the polyamide obtained is 
capable of being spun into oriented fibers. 

(7) <A.P. 2251519.) Aug. 5, 1941. Robert E. Joyce and David M. Ritter (du 
Pont). This is identical to (2). 


mole of g-aminocaproic acid hydrochloride, until polymerization is 


It is conceivable from these patents that the polymerization of e-capro- 
lactam may proceed as in the following manner: 


‘ addition 
CO heat CO- polymerization 
(CHe)s - - > (CHe); >» polymer. 
| NH with or without NH- 


catalyst (a free radical) 


J. Chem. Soc. Japan, 62(1941), 1202. 
J. Text. Inst., 1941, A 314. 

Chem. Abst., 35(1941), 5128. 

Chem. Abst., 35(1941), 5129. 

Text. Colorist, 1941, 550. 
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3ut on the mechanism of polymerization and the structure of the 
polymer no information has been reported, so the present study was at- 
tempted and the results obtained were the following. 


Mechanism of Polymerization. «-Caprolactam does not polymerize 
by heating at 250-300° at atmospheric pressure to a polymer which has 
spinnability. When e-aminocaproic acid is heated it is partly converted 
to the monomeric lactam (about 30%) and partly to polyamide (about 
70°. ). According to Carothers’ description’, these are not directly con- 
vertible. But by heating e-caprolactam under superatmospheric pressure 
of inert gas, it is converted to linear superpolyamide. This polymerization 
is effected in a vessel of glass, porcelain, brass, aluminium, stainless steel 
or iron, and addition of a small quantity of potassium carbonate or mag- 
nesium metal or magnesiumoxide or stannouschloride does not give better 
results in a glass vessel. As e-caprolactam is hygroscopic in moist atmos- 
phere, it is conceivable that a smaller amount of water catalyzes polymeri- 
zation. This was proved by the following procedure: The freshly distilled 
e-caprolactam in a dry glass tube equipped in an autoclave from which 
any moisture remained was removed by heating at 300° was heated con- 
tinuously for 24 hours at 250-260° under the pressure 20 kg./cm*. of 
hydrogen, but no evidence of polymerization was recognized; the lactam 
remained unchanged and could be distilled in vacuum. Then the interior 
of the autoclave was wiped with moist cloth, by the same procedure as 
before the polyamide of intrinsic viscosity [7]oo>=1.21 was obtained. It 
is evident from this fact that a small quantity of water is indispensable 
for the effective polymerization of «-caprolactam’™. What is the role of 
water in this process? The following experiments answer this question. 
By heating 5g. of e-caprolactam with 1c.c. of water at 270° for 7 hours, 
white waxy mass was obtained and this can be shaved in thin flakes with 
a knife. Next by heating 5g. of «-caprolactam with 5c.c. of water in 
the same way, the polymer precipitates as white powder when cooled. In 
both cases the product was insoluble in water or alcohol, m.p. 207-213 
When 2¢. of «-caprolactam dissolved in 10c.c. of water was heated at 
275° for 2 hours under the pressure 70 kg./cm?’. of hydrogen, a clear solu- 
tion was obtained after cooling. By evaporating this solution, 2.15 g. of 
e-aminocaproic acid (Found: N, 10.36. Calculated for C,H,,0.N: N, 
10.68°c¢) wa’ obtained. Therefore it is true that e-caprolactam hydrolyzes 
in ¢-aminocaproic acid in the presence of water. In fact, e«-caprolactam 
polymerizes in the presence of e-aminocaproic acid instead of water. 

As reaction mechanism, the following two cases are conceivable. 

(i) «-Caprolactam first reacts with water forming ¢-aminocaproic 
acid, then this polymerizes to polyamide by the process of condensation 
polymerization. 

(6) Carothers and Berchet, J. Am. Chem. Soc., 52(1930), 5289; van Natta, 
Hill and Carothers, J. Am. Chem, Soc., 56(1934), 455. 


(7) Oda and Mokudai obtained similar results from a different experiment. 
Bull. Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 20(1941), 1046. 
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NH—R—CO+H.0 ——> H.N—R—COOH 
| j 


H.N a COHN)m—R—COOH+H:N—(R- CONH)n — R—COOH 
— H.N—(R—CONH)m:n+1—R—COOH , 


where R=(CH:);, m,n=0, 1, 2, 3, .. 


(ii) «-Aminocaproic acid which is produced by the interaction of 
e-caprolactam and a small quantity of water reacts with e-caprolactam, 


H.N—R—COOH+HN—R-—CO > H:N—R—CO—NH—R—COOH. 


The amino-acid dimer reacts with the lactam forming amino-acid trimer, 
and so on, 


H.N—(R—CONH)m—R—COOH+ HN—R—CO + H.N—(R—CONH)m+1—R—COOH. 


If the reaction between two polymers may be neglected and the num- 
ber of amino-acid molecule is constant, the molecular distribution is repre- 
sented by Poisson’s distribution formula. Denoting the number-average 
or weight-average degree of polymerization as P,, or Py. in the case 
(i) and as Pie or Pye in the case (ii), and assuming that the Flory’s 
theory’ is applicable, the following relations are obtained. 


Pwo — 
I n2 
When the intrinsic viscosity of the polyamide synthesized by the mecha- 
nism (i) is equal to that of the polyamide synthesized by the mechanism 
(ii), 
Pre 1 
Pa = Pes; Poa = — +i— 
2 2P ne 


When P,1 and P,.2 are sufficiently large, 


i 

Pas ne 
2 

While the breaking strength F of a fiber is represented by the following 

formula®), which is derivable from Kanamaru-Hata’s theory’® under 

some assumption, 


b 
"= a— where a and 6 are constants. 


om ‘ 
(8) Flory, J. Am. Chem. Soc., 62(1940), 1561; 58(1936), 1877. 
(9) MHosino and Aikawa, J. Chem. Soc. Japan, 63(1942), 1187. 
(10) Kanamaru and Hata, Science (Japan), 11(1941), 458. 
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But the strength of the fiber spun from condensation polymer derived 
from «-aminocaproic acid is equal to that of the fiber spun from e-capro- 
lactam polymer, when the intrinsic viscosity of both polymer is equal. 
Therefore, the reaction mechanism (ii) excluding the reaction between 
two polymers is improbable. Either the reaction mechanism (i) or the 
reaction mechanism (ii) including the amide group exchange process is 
probable. 


Structure of the Polymer. The structure of «-caprolactam polymer 
molecule excluding end groups may be concluded to be identical to that 
of condensation polymer of e-aminocaproic acid, i.e. polycapramide, on the 
basis of the following evidences. 

(1) The product by hydrolysis of the «-caprolactam polymer is 
é-aminocaproic acid. 5.00 g. of the e-caprolactam polymer are decomposed 
by means of 100 c.c. of 5N. H.SO, on a water-bath, and SO; ~ ion are removed 
by means of 65¢. of barium carbonate,and by evaporating the filtrate, 
5.53 g. of crystals (m.p. 193-195°) are obtained, this corresponds to 97% 
yield of the theoretical amount. Recrystallized from 85‘ alcohol, m.p. 
200-202° (benzoyl! derivative, m.p. 79-80°). e-Aminocaproic acid, which 
is obtained by hydrolysising of e-caprolactam, m.p. 202—203°. Mixture of 
the both substances are of m.p. 201—202° (benzoyl! derivative, m.p. 78-80°). 

(2) Fiber period of extended fiber is 8.84A. The X-ray diagram 
of fully extended cold drawn fiber is 
shown in Fig. 1. In equator there are 
shown two intensive spots, corresponding 
to the plane distance 4.32 A. and 3.764. 
respectively. The fiber period along the 
fiber axis is 8.84 A. on the basis of the 
layer line distance. If it is assumed that 
C-N or C-C distance along the paraffine 
chain axis is 1.27 A., the number of chain 
atoms in the structural unit=8.84/1.27= 
6.97 == 7, this result corresponds to the 
structure of [NH(CH.);CO]. Therefore, 
Fig. 1. among the conceivable structures of the 

polymer, 





(a) —NH(CH,);,CO—CO(CH:);NH— 
(b) --CO CH.’;NH—NH(CH:);CO— 
(c) —NH(CH.\;CO—NH(CH:);CO— , 


(a) and (b) and the mixture of two or three of (a) (b) (c) must be ex- 
cluded as its structure. 

(3) The melting points of e-caprolactam polymer, «-aminocaproic 
acid polymer and copolymer of the lactam-amino acid mixture in molar 
ratio are identical, 209—212°. 

(4) Analysis. Found; N, 12.21. Calculated for [NH(CH,);CO], 
N, 12.38%. 
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Experimental. 


(1) Cyclohexanoneoxime. (i) Hydroxylamine hydrochloride method. Cyclo- 
hexanone used was of 85% grade. By Bousquet’s method), yield: 83%. 


(ii) Hydroxylamine disulphonate method. 


Na,CO,+S0.+H.0 + 2NaHSO,+CO, 
NaNO.-++NaHSO,+SO0, -- HON(SO;Na)- 
(CH,);CO+HON (SO;Na),+H,0 -> (CH,),;C=NOH+2NaHSO, 


By Marvel and Eck’s method(!2), using 0.01-0.02% of sodium cetyl sulphate as 
emulsifier of cyclohexanone in water instead of alcohol as solvent, the yield of recry- 
stallized oxime was 64.5% of the calculated amount. We also found that hydroxylamine 
disulphonate hydrolyzes to hydroxylamine sulphate in 30 minutes at 75°, and this 
hydrolysate can be used with good results for obtaining oxime; yield: 74.6% of the 
theoretical amount. 

(iii) When hydroxylamine and iso-mono-sulphoxylamine were used, which were 
obtained by means of electrolytic reduction of nitric acid, the yield of oxime was about 
50% with current efficiency of 60%. 


(2) ¢-Caprolactam (2-Ketohexamethyleneimine, Cyclohexanoreisoxime). 


(H.SO,) co 
(CH,),C=NOH ——* [(CH,),C=N+] > (CH,)< | 
\NI 


e-Caprolactam was synthesized by Beckmann rearrangement of cyclohexanone 
oxime. By Marvel and Eck’s method“), it yields 79% of the theoretical. Using the 
method, which consists in adding the powder of oxime into heated concentrated sul- 
phuric acid 4), several factors were examined. The mole ratio of sulphuric acid to 
oxime is sufficient, when this ratio exceeds 2.5. As to the relation between concentra- 
tion of sulphuric acid and the yield of lactam, 95% H.SO, is superior to less con- 
centrated acid. To neutralize the sulphuric acid after rearrangement, ammonia was 
the best, potassium hydroxide or sodium hydroxide was less convenient. Using 30 c.c. 
of extracting solvent per 200 g. of oxime, the amount of lactam obtained was as follows: 
chloroform, 77% ; benzene, 10% ; ethylene chloride, 54%; trichloroethylene, 28% ; carbon 
tetrachloride, 2%. The quantity of chloroform was sufficient, when 300 c.c. per 200 eg. 
of oxime was used. Our best procedure was as follows: A 2000 c.c. porcelain beaker 
was charged with 250c.c. of 95% sulphuric acid. The acid was stirred and heated 
to 95-100°C. and then maintained at that temperature by the gradual addition of 200 g. 
of cyclohexanoneoxime. The solution was then held at 100°C. for one hour, followed 
by addition of the oxime, then cooled to 20°C., and then neutralized with 20% aqueous 
ammonia. The resulting solution was extracted with 300c.c. of chloroform; the 
chloroform was then evaporated and the residual oil was then distilled under reduced 
pressure, discarding a small forerun of unchanged oxime and coi!ecting the fraction 
boiling at 122-124°/5 mm., 165-167°/19 mm., m.p. 65-68°, was collected; this corre- 
sponds to a yield of 77%. 


(3) Polymerization. (i) Temperature. The optimum temperature for poly- 
merization is 245° in the case of polymerization condition of Table 1. Intrinsic viscosity 
is defined as (In »,)/c, in which 7», is the viscosity of a dilute solution (e.g., 0.5% 


(11) “Organic Syntheses’, XI, 56. 
(12) “Organic Syntheses,’ XIX, 20. 
(13) “Organic Syntheses,” XVIII, 60; XIX, 20. 
(14) Cass, A.P. 2221369, Belg. P. 436765. 
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concentration) of the polymer in m-cresol divided by the viscosity of m-cresol and ¢c 
is the concentration in grams of polymer fer 100c.c. of solution. 


Table 1. Intrinsic viscosity [7]so of the polymer. 


Initial Pressure of Hydrogen: 20kg./em*., heating: 24 hours. 
CG) sccseee picneniucen 22545 24545 26545 28515 
Lactam 1.130 1.185 0.886 0.699 


Lactam+1% e-amino acid... 1.154 1.156 0.874 0.736 


Thermal decomposition begins at about 300°; in the case of the reaction tem- 
perature at 320° the polymer is soft and sticks to glass wall. 


(ii) Time (Table 2). 
Table 2. 
Initial Pressure of Hydrogen: 15kg./em*., temperature: 259-260°. 


Heating Duration, hour 3 6 10 18 28 43 52 67 
[7 ]eo 0.013 0.059 0.333 0.738 0.820 0.937 0.876 0.866 


A 30 hour’s heating is sufficient for the effective polymerization. 
(iii) Effect of water added (Table 3). 


Table 3. 


Initial Pressure of Hydrogen: 15 kg./em*., temp. 250-260°, heating hour: 
under sureratmospheric pressure 2 hours, then gradually reduced to atmos- 
pheric during 1 hour, and then under atmospheric pressure 2 hours. 


Added water in mol 
per 1 mole of lactam 0 0.1 0.2 0.5 1 2 5 10 


ee 0.696 0.764 0.795 0.796 0891 0.810 0.833 0.844 
4 320 


There is an obvious difference between the case in which no water is added and 
the case in which water is added more than 0.1 mole per 1 mole of lactam. 
(iv) Effect of added adipic acid as viscosity stabilizer (Table 4). 


Table 4. 
Temp. 230-240°, heating hour under shaking: 32 hours. 


Adipic acid, 
mole ratio 

{7] of the 
polymer 


0 1/800 1/400 1/200 1/100 1/50 1/25 1/12.56 1/6.25 1/8.125 


0878 0.887 0.821 0.728 0.523 0.380 0.267 0.184 0.127 0.101 


(v) 113g. (1 mole) of ¢-caprolactam is heated for 16 hours under initial pres- 
sure of hydrogen 15 kg./em.* at 240—250° with 2 ¢.c. of N-HCI(HCI: 1/500 mole, water: 
0.11 mole). The intrinsic viscosity of the product is 0.926, and its viscosity is stable 
in melt state. 

(4) Spinning. Polycapramide was heated at about 230° in a small brass 
apparatus provided by a electric heater and the melt of polyamide was extruded through 
a small spinnerette at constant speed. The spinning conditions and properties of 
resultant fibers are shown in Table 5. 





A Theory of the Ludwig-Soret Effect. 


Table 5. 


Dia. of — Sp. Cold 

jet hole, (°C) speed. drawing Denier D.T./D. W.T./D. D.E. : 
mm. ‘’ m./min. (%) g. g. (%) (%) 
0.9061 1.5 230 26 300 256.0 4.26 4.12 15.3 20.0 
1.050 1.0 230-245 52 300 200.3 3.97 3.73 16.5 17.3 
1.026 1.0 230-240 61 300 110 4.07 3.39 ys Be 46.6 
0.9141 1.5 207-215 13 300 972.0 3.12 2.62 59.4 50.2 


[7] of the 
polymer 


In conclusion, the authors wish to express their sincere gratitude to 
Mr. A. Karasima and Dr. T. Ozawa for the permission of the publication 
and for the encouragement and to Dr. K. Tanemura for kind guidance 
throughout this work, and the authors also desire to thank Messrs. A. 
Aikawa, T. Okura, S. Tuda, H. Turusima and Miss I. Kameda for the 
assistance in the experimental work. 


Research Department, Téyé Rayon Kaisya, 
Otu, Japan. 


A Theory of the Ludwig-Soret Effect. 


By Kozo HIROTA and Osamu KIMURA. 


(Received January 6, 1943.) 


At present there are various theories concerning the mechanism of 
the Ludwig-Soret effect, i.e., the phenomenon of setting up of a concentra- 
tion gradient, when a temperature gradient exists in solutions. The first 
theory is due to J. H. van’t Hoff) who considered the effect purely thermo- 
dynamically and arrived at the conclusion that the effect could be expected 
from his well-known law of the osmotic pressure. According to this theory 
the concentration of the solute molecules distributes itself inversely pro- 
portional to the absolute temperature and is independent of the kind of 
solutions. This theory was, however, rejected both experimentally® and 
theoretically) by many studies. Forty years later, Eastman™ and 
Wagener) formulated the “thermodynamics” of nonisothermal systems 
and iried to explain the effcet. ‘This trial leads to plausible conclusions to 
some degree, but cannot be said satisfactory in the quantitative point of 
view, because the theory contained a quantity, heat of transfer, which was 

(1) J. H. van’t Hoff, Z. physik. Chem., 1(1887), 487. 

(2) S. Arrhenius, ibid., 26(1898), 187. 

(3) G. S. Hartley, Trans. Faraday Soc., 27(1927), 1. 

(4) E. D. Eastman, J. Am. Chem. Soc., 48(1926), 1482; 50(1928), 292. 

(5) C. Wagner, Ann. der Physik, [4], 3(1928), 629; 6(19380), 370. 
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hard to be determined experimentally. On the other hand, theories which 
can be called as molecular kinetic ones have been proposed by Chapman ® 
and Wereide“. These theories, however, were devoid of firm experi- 
mental evidences. Recently Wirtz‘) attackd the problem, using the cage 
model of solutions and got to fairly reasonable results. Considering these 
circumstances, the present authors treated the problem after the recent 
theory of viscosity and diffusion of liquid, and obtained a result which 
was similar to that of Wirtz in some part, but was derived standing on 
clearer theoretical basis. 


Formulation of the Theory. In our treatment it is assumed that the 
movement of the solute molecules are composed of random jumps from 
one equilibrium position to another and that some activation energy 4E 
is necessary for jumping over the potential barrier as in the chemical 
reaction. These assumptions are similar to those of Wirtz. Then it is 
further assumed that the number of jumps can be given by the following 
rate formula: 


_ kT Q 


RK 
h Q 


(1) 


according to the transition state or activated state method,” where k 
and k denote the Boltzmann’s and Planck’s constant, respectively, and Q 
and Q* the state-sums at the initial and the activated states, omitting the 
degree of freedom corresponding to jumps. It should be mentioned here 
that the last assumption includes implicitly the applicability of the above 
formula to such systems as the temperature is not uniform, i.e., when the 
temperatures of the two state-sums are different. To express the point 
clearer, Q or Q* will be described hereafter as Q(T) or Q*(T*). 

If we designate the distance between two adjacent equilibrium posi- 
tions and the direction of the temperature gradient as 4 and x, the numbers 
of solute molecules v passing through the y, z-plane per square centimeter 
in the x-direction will be given by 


_— CAR, or = ca R (2), (2’) 


where ¢’ and c denote, respectively, the number of molecules in the region 
before and behind the barrier, and — (and) the sign of the crossing over 
it to (and against) the temperature increase t. From these equations, 
the following two important quantities in the Soret effect will be derived 
theoretically. 


(1) Soret Coefficient. At the steady state, when the Soret “equili- 
brium” is reached, the number of jumps will be equal for both directions, 


(6) S. Chapman, Proc, Roy. Soc., A 119(1928), 34. 

(7) TT. Wereide, Ann, des physique, 2(1914), 67. 

(8) K. Wirtz, Ann. der Physik, 36(1939), 295. 

(9) H. Eyring, J. Chem. Phys., 3(1935), 107. J. Horiuti, this Bulletin, 13 
(1938), 210. K. Hirota and J. Horiuti, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research 
(Tokyo), 34(1938), 1174. 
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> +. 


v=0v 
or ele Q(T) / Q(T +t) (3) 


Adopting the approximations that the entropy term of Q’s at both 
temperatures is equated, equation (3) is simplified as 


ele = exp! { a )} 
~ PUR \ 7 T+t/S" 
Considering that 
t<T, (5) 


ele = exp! 4E t!. (4’) 


(RT? J 


The above relation holds between each successive layers. As there 
are L/i layers in the interval L, the contraction ratio N’/N caused by 
the temperature difference 47 between the interval will be. 


L IL 
N_(¢ of {JE \° (JE t 7) 
N “— =[8Pipre ti] =e Pipre Ys 77 


Approximating that the temperature gradient is constant, 


t/a =-AT/L . 
Then we have, 
{ JE 


- | 
= eXP i pr dT , 


or by definition, 


1 N—N_ JE 


SC. = = : 
4ST N RT? 


It is remarkable that the result obtained here coincides with that of 


Wirtz. 


(2) Thermal Diffusion Coefficient. Usually thermal diffusion co- 
efficient D’ is defined in solutions by the following equation, 


v= _ peat , (8) 
dx 


while by the equations (2) and (2’), 
v= +(¢R—cR)a = +e(R—R)a 
From equations (1), (8) and (9), we obtain 


4__(@-@). 


D = - 
aT /dx 
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According tc Eyring, following relations can be derived,” 


1 AF 
ae kT Q*(T*) . kT \2 1 “RT 
RK = ° iM 
h Q(T) —) v3 ; - 
a 1 ___4E 
k(T+t) Q*(T*) = ( kT ) 1, R(7+31) (11’) 
. 2 


R= 
h Q(T +t) 20m 


v? 
where v,; denotes the free volume and m the molecular weight of the 
solute’, Then we have 


1 AF AE 

—A kT \? 1 RT Se 

D = —e R(T+3t) 2 
ek 2am ) v3 [ | a= 

J 


/ 


considering that 


as 


‘ 


(_4E(1__4 ) JEt . {_ 4E) 


PL RAT py 1, Rte Re’ 


and dT /dx = —t/i, 


equation (12) can be simplified into 


rR 
7 


1 A 
1 \e 32 — 
D! = ( kT x = 64E gs (13) 


‘ 1 ryye 
27m ys 2RT? 
J 


Comparison with the Experimental Values and Discussion. Accord- 
ing to Eyring”) and Polissar“*, 4E lies between 1—5 kcal. for most of 
the solutions, 2 kcal. is adopted as the mean value of 4E, while other 
constants such values: 


T=50°C, 4sT=10°, Xv} =2x10, m= 100, 


are adopted preliminary. Then Soret coefficient and thermal diffusion 
coefficient thus calculated according to equations (7) and (13) are found 
to be 1x10 and 610°, respectively. In Tables 1 and 2, the experimental 
values of SC. and D’, principally of electrolytes, by various authors are 
given. Though the magnitudes of these values are diversified, the calcu- 
lated values are about of such order that the coincidence can be regarded 
quite satisfactory. Considering that some complexity must be caused by 
the electrical interaction between ions as comfirmed by one of the present 








(10) H. Eyring and others, J. Chem. Phys., 5(1937), 726; 4(1936), 283. 

(11) Approximately the temperature of the activated state will be the mean 
value of the initial and the final state from the reason of symmertry. 

(12) R. H. Ewell and H. Eyring, J. Chem. Phys., 5(1937), 726. 

(18) M: J. Polissar, J. Chem. Phys., 6(1938), 833. 
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authors"), the above coincidence may be rather too fortuitous. As the 
theory will hold more strictly for non-electrolyte solutions, comparison in 
such cases is desirable, though the experimental data are lacking now. 


Table 1. Soret Coefficient. 


Concentration : about one mole per 1000 c¢.c. of solution. 


; Temperature (°C.) $C 

Solute Solvent Authors —_ ————. 108 
Cold Hot *10 

Soret (15) 20 80 1. 
Eilert(™®) 10 68 1.4 
Chipman?) 20 30 
Tanner (1S) 14 38 
Hiby, Wirtz™ 30 80 
Eilert 10 68 
Arrhenius (°°) 27 67 
Tanner 26 10 
Chipman 20 30 
Hirota(?!) 25 76 
Soret 20 80 
Arrhenius 27 67 
Chipman 20 30 
Tanner 24 38 
Wereide (>?) 51 
Tanner ‘ 49 
Weriede : 51 
Tanner 2! 49 
Acetic Acid Nitrobenzene Eilert 


Benzil 3enzene Eilert 


Water 


Water 


CuSO, Water 


Glycerin Water 


Cane Sugar Water 


| 
| 
| 
| 
| 


(*) 0.6 ¢. equivalent of benzil was dissolved in 1000 g. of benzene. 


Table 2. Thermal Diffusion Coefficient D’.@” 
Concentration: formula weight per one liter of solution. 


KCl NH,Cl H.SO, CuSO, NaOH Na,CO, 
0.3 0.08 ti. 0.7 2.5 is 


(14) K. Hirota, this Bulletin, 16(1941), 232; J. Chem. Soc. Japan, 63(1942), 
105; 64(1943), No. 1, 2. 

(15) C. Soret, Ann. chim. et phys., [5] 22(1881), 298. 

(16) . Eilert, Z. anorg. Chem., 88(1914), 1. 

(17) . Chipman, J. Am. Chem. Soc., 48(1926), 257 

(18) . C. Tanner, Trans. Faraday Soc., 23(1927), 

(19) J. W. Hiby’and K. Wirtz, Phys. Zeits., 41(1940), 77. 

(20) SS. Arrhenius, Z. physik. Chem., 26(1898), 187. 

(21) K. Hirota, this Bulletin, 16(1941), 475. 

(22) T. Wereide, Ann. des phys., 2(1914), 55. 
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Summary. 


A mechanism of the Ludwig-Soret effect has been proposed and 
formulated after the recent theory of viscosity and diffusion. The im- 
portant assumption therein adopted is that the reaction rate formula can 
be applied even in the systems which have a temperature gradient. 

Soret coefficient and thermal diffusion coefficient have been calculated 
theoretically and the coincidence of the calculated values with the observed 
has been shown quite satisfactory. 


In conclusion the authors wish to express their sincere thanks to 
Dr. M. Sato, the Director of the laboratory, and also to Dr. R. Yosimura, 
the Chief of the Department, for their interest and encouragement in 
carrying out the present investigation. 


The Central Laboratory, South Manchuria Railway 


Company, Dairen. 





Uber die Einwirkung von Dimethyl- bezw. Diathyl-sulfat 


auf Sinomenin-derivaten unter 100°”. 


Von Kakuji GOTO, Tatsuo ARAI und Tatsuo ODERA. 


(Eingegangen am 21. November 1942.) 


Uber die Einwirkung von Dimethyl-sulfat und Alkali auf Sinomenin 
bei verschiedener Temperatur haben wir schon vor 10 Jahren berichtet“. 
Jetzt wurde derselbe Versuch auf Sinomeninon, 1-Brom-sinomenin und 
1-Brom-sinomeninon tibergetragen und zwar auch mit Diadthyl-sulfat und 
Alkali. 

Die Versuchsanordnung war meistens folgende. Das Alkaloid wurde 
in 5-10 facher Menge Wasser suspendiert, der Erlenmeyersche Kolben im 
Wasserbad von 50-80° eingetaucht und mit 2-5 facher Menge Dimethyl- 
sulfat und der entsprechenden Menge 33 proc. Alkali behandelt. Die 
letzteren zwei Reagenzien wurden natiirlich in kleiner Menge wechsel- 
zeitig zugegeben. Das gebildete Phenanthren scheidet sich meistens schon 
in dieser Operation. Nach der beendeten Reaktion, die etwa eine halbe 
Stunde in Anspruch nimmt, wurde eine doppelte Menge Kaliumjodid wie 
die des Alkaloides zugesetzt und die Fliissigkeit mit Ather geschiittelt. 
Beim Abdampfen des Athers, gewinnt man noch eine Menge des Phenanth- 
rens. Der wassrige Anteil wurde dann mit Chloroform extrahiert und 

(1) LIV. Mitteilung iiber Sinomenin. 

(2) K. Goto und K, Takubo, dieses Bulletin, 6(1931), 126. 
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der Riickstand des Chloroforms gab manchmal das Jodmethylat des 
N-haltigen Produktes. Das letztere wurde in manchen Fallen zur Zeit 
vernachlissigt, da dessen Ausbeute zu viel variiert nach den noch un- 
bestimmten Bedingungen. 

1-Brom-sinomenin und 1-Brom-sinomeninon verhalten sich viel be- 
stindiger als nicht bromierte Derivate bei dieser Behandlung und geben 
viele N-haltige Produkte von verschiedener Zersetzungsgrade. Darunter 
scheint ein Jodmethylat von Schmp. 147° aus 1-Brom-sinomeninon sehr 
interessant zu sein und macht ein Hauptprodukt (Rohausbeute etwa 
50%). Da aber diese Substanz bisher gegen alle Abbauversuche (Weitere 
Methylierung mit Dimethylsulfat, Hofmannscher Abbau, Kalischmelze, 
Acetclyse und Benzolyse) keine fassbare Substanz gibt, wurde deren Kon- 
stitutionsbestimmung in die Zukunft verschoben. Es liegt besonders aus 
Elementaranalyse, die Vermutung nahe dass in dieser Substanz das 
Jodmethylat von des-N-Methyl-1-brom-methyl-epi-sinomenin (II) vorliegt. 
Doch widerspricht mit dieser Auffassung die Tatsache, dass es bisher nicht 
weiter methyliert worden war. 


CH.O/ “Br CH,0O7 “Br 
CH,0 v 4 \ re. 
| . | 
| 
/\/ /\\/ 
CH;0 7 : CH;O\ / 
OCH, ref 
I I 


H; 


CH.O” 


C:HjO. 


salle a yl 


C.H;O. } | | C.H,O. 
' 
OCH; OCH; 


\F 


III IV Vv 


Da Sinomeninon bezw. 1-Brom-sinomeninon mit Dimethyl-sulfat und 
Alkali Methyl-sinomenin- bzw. 1-Brom-methyl-sinomenin-methyl-metho- 
sulfat (isoliert als Jodmethylat) gibt, so wurde dadurch das originale 
Enolmethoxy] aus seinem durch Hydrolyse entstandenen Keton regeneriert. 

Mit Diathyl-sulfat und Alkali haben Sinomenin und Sinomeninon die 
Derivate vom angenommenen Bis-(5,5’)-phenanthren gegeben. Die Ver- 
kniipfungsort (5,5’) wurde zuerst gewahlit auf Grund der Tatsache dass 
Tetramethyl- ebenso Tetra-iithyl-derivate von Bis-phenanthren dieser 
Reihe ganz verschieden von den entsprechenden Derivate von Disinomenol 
sind. Die Verkniipfungsort (1,1’) in Disinomenol unterliegt keinem 
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Zweifel, da die Muttersubstanz, Disinomenin, durch gelinde Oxydation von 
Sinomenin entsteht und zeigt eine sehr schwache Diazoreaktion im Ver- 
gleich mit dem Sinomenin. Also bleibt dem Bis-phenanthren dieser Reihe 
nur ein Verkniipfungsort 5,5’, welches der neu entstandenen Phenolgruppe 
ortho steht. Gegen diese Annahme kann man die Tatsache erheben, dass 
1-Brom-sinomenin kein Bis-(5,5’)-phenanthren gibt und man denke daher, 
dass die angenommene Bis-(5,5’)-phenanthrene mit den Disinomenole 
identisch sein mégen. Doch haben wir neuerdings gefunden, dass Methy]- 
sinomenin-jodmethylat, beim alkalischen Abbau, auch Bis-5,5’-phenanthren 
gibt. Da in Methyl-sinomenin die Stellung 1 durch Methylierung der 
4-standigen Phenol-gruppe inaktiviert worden war, muss diese Tatsache 
ein indirekter Beweis dafiir dass in Bisphenhanthren dieser Reihe die Ver- 
kniipfung in 5,5’ zustande gekommen sein muss. Dazu gibt es noch (ausser 
Schmelzpunkten) ein frappanter Unterschied zwischen diesen zwei Diphe- 
nanthren-reihen in ihrer Halochromie. 1,1’-Diphenanthren lést sich in 
konz. Schwefelsdure rein blaugriin und gibt einen schénen violetten Nieder- 
schlag beim Verdiinnen mit Wasser, wihrend Bis-5,5’-phenanthren wird 
von demselben Reagenz schmutzig gelbbraun aufgelést und gibt einen 
griinen Niederschlag beim Verdiinnen mit Wasser.‘ 


Versuche. 
Mit Dimethyl-sulfat und Alkali. 

1. Methyl-sinomenin-jodmethylat entsteht aus Sinomenin, Dimethylsulfat, 
Natronlauge und Kaliumjodid unter 50°. Ausserst zersetzlich gegen diesen Reagenzien. 
Zarten Prismen aus Wasser. Schmp, 225°. Ausbeute fast quantitativ. Gefunden: 
CH,0, 19.22%. 

Dasselbe Jodmethylat wurde auch aus Sinomeninon erhalten. Ausbeute aber 
schlechter. Schmp. 225°. Gefunden: CH.O-, 19.78; J, 26.67% Berechnet fiir 
C.,,H..0;NJ (485): 3 CH,O-, 19.18; J, 26.18%. 

Das Jodmethylat, wenn es durch Vereinigen von Methyl-sinomenin und Methyl- 
jodid bereitet wird, ist viel schwieriger kristallisierbar und schmilzt bei 151°.(4). Wir 
beobachten auch einmal solch Schmelzpunkt, als wir das Jodmethylat aus 1. aus Wasser 
umkristallisierte. 


Spezifische Drehung (10 cem 20% Methanol; 1 dm-Rohr) 


Methyl-sinomenin- 7 s 
jod-methylat B a 


aus Sinomenin 0.68 


aus Sinomenino 0.1200 of —0.70° 


aus Methyl-sinomenin ... 0.0982 ) —0.64 


Durch Hofmannschen Abbau des Jodmethylates aus (1), gewinnt man 4,4’- 
Dimethy]-bis-5,5’,-sinomenol (Schmp, 310°) ©). 

2. Methyl-sinomenin-violeo-methin-jodmethylat. Schine, derbe Prismen. Schmp. 
186°. Ausbeute 0.3 gr aus 1 gr Sinomenin. Halochromie mit konz. H.SO, schén blau. 

(3) Monomolekulare Sinomenol-derivate lésen sich in konz. Schwefelséiure braun, 
aber fast entfarbt durch Wasser. 

(4) Dieses Bulletin, 5(1930), 223. 

(5) Dieses Bulletin, 6(1931), 130. 
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(Daneben wenig Dimethyl-sinomenol; Schmp. 122°; auch die ia Gefunden: 
CH,O, 19.43. Berechnet fiir C,.H.,O0,NJ (498): 3 CH.,O, 18.67%. Spez. Drehung. 
Subst. =0.0363 g; 50% Methanol=10ccm; 1 dm-Rohr; a=+1.76°, [a],)%°=+484.8°. 

Dieses Jodmethylat wurde auch durch Kaliumjodid aus Methylsinemenin-vicleo- 
methin-methyl-metho-sulfat(®) in einer theoretischen Ausbeute erhalten. 

3. des-N-Methyl-1-brom-dimethyl-sinomenin-jodmethylat (1). Aus 1g 1-Brom- 
sinomenin hat man (i) 62mg 1-Brom-dimethyl-sinomenol, (ii) 0.3 g des-N-Methyl- 
dimethyl-1-brom-sinomenin-jodmethylat (I) und (iii) wenig des-N-Methyl-1-brom- 
methyl-sinomeninjodmethylat (Schmp. 241°) erhalten. 

Das Jodmethylat (I) ist aus 20 facher Menge Wasser umkristallisierbar. Gelbe 
Prismen. Schmp. 223°. Halochromie mit konz. Schwefelsaure ti f violett. Gefunden: 
C, 46.31; H, 5.27; N, 2.36; CH..O, 20.43, J, 21.81. Berechnet fiir C.,H,,O0,NBrJ (592): 
C, 46.62; H, 5.24; N, 2.36; CH.O, 20.95; J. 21.45%. Spec. udhenee, Subst.= 0.0945 g; 
Methanol=2.5cem; 1 dm-Reohr; a=—1.21°; [a],,!*°=—320.1 

Acetolyse. 2g des Jodmethylates (1), welches vorher mit Ather von 1-Brom- 
dimethyl-sinomenol befreit worden war, wurden mit 20g Essigsiure-anhydrid und 1g 
Na-acetat 5 Stunden gekocht. Daraus wurde 0.3 g¢ 1-Brom-dimethyl-sinomenol isoliert. 
Ausbeute 28%. Schmp. 145° (auch die Mischprobe). 

Alkalyse. 0.2g¢ des Jodmethylates (I) wurde in 6ccm 50 proc. Athanol gelést 
und unter Zusatz von 3ccm 33 proc. Natroniauge 45 Min. in koch2ndeia Wasserbad 
erhitzt. Daraus 60mg (45% der Theorie) 1-Brom-dimethyl-sinomenol. Schmp. 145° 
(auch die Mischprobe). 

4. Aus 3.7 g 1-Brom-sinomeninon wurden die folgenden fiinf Zersetzungsprodukte 
erhalten: 300mg 1-Brom-dimethyl-sinomenol und 460mg des-N-Methyl-1-brom-dime- 
thyl-sinomenin (I), daneben ein Jodmethylat von Schmp. 147° in einer Ausbeute mehr 
als 50 proc. der Theorie. In den giinstigen Fallen, konnten wir auch des-N-Methyl-1- 
brom-methyl-sinomenin-jodmethylat (Schmp. 241°; auch die Mischprobe) und 1-Brom- 
methyl-sinomenin-jodmethylat isolieren. Das letztere war fast das einzige Produkt, 
wenn man Methylierung unter 10° ausfiihrt. Schmp. 253° (Mischprobe mit dem 
Jodmethylat (Schmp. 257°) aus 1-Brom-methyl-sinomenin Schmolz bei 253°). Ge- 
funden: CH.O, 17.22. Berechnet fiir C,,H,.,0,NBr-JCH,(564): CH,O, 16,49% 

Die Identitit vom obigen des-N-Methyl-1-brom-dimethylsinomenin-jodmethylates 
mit demjenigen, welches man aus 1-Brom-sinomenin erhalten hat, wurde durch Ace- 
tolyse bestimmt. Dabei Ausbeute an i-Brom-dimethyl-sinomenol war 38% der Theorie. 

Uber das Jodmethylat vom Schmp. 147° (Centimeterlange Nadeln aus Methanol), 
kénnen wir, wie in dem theoretischen Teil gesagt worden war, noch nicht Niheres 
mitteilen. In konz. Schwefelsiure lost das Jodmethylat rot, aber die Farbe umschlagt 
blau nach 24 Stn. Gefunden: C, 45.55, 45.48; H, 5.40, 5.: xy mM, 2.58; CH.O, 16.91. 
Berechnet fiir C..H.)NO,BrJ (578): C, 45.67; H, 5.02; N, 2.42; CH,O, 16.09% 

Spee. Drehung. Subst.—0.0907 g; Methanol=10ccm; 1 dm-Rohr; a—+1.69°; 
[a] ,*" —+186.3 

Dieses Jodmethylat wurde auch aus (—)-1-Brom-sinomeninon bereitet. Schmp. 
147°. Spec. Drehung. Subst.=—0.902¢; 10cem Methanol; 1 dm-Rohr; a=—1.67°; 
[a],,°2=—185.1° 

d.l-Jodmethylat von Schmp. 147°. Die beiden obigen methanolischen Lésungen 
wurden vereinigt und abgedampft. Der Riickstand wurde aus wenig Wasser umgeldést. 
Schlanke Nadeln. Schmp. 141° (Sintern ab 130°). a=+0 


Mit Diathyl sulfat und Alkali. 


5. 4,4’-Diathyl-bis-(5,5’)-sinomenol (III). Sinomenin mit Diathyl-sulfat und 
Alkali gab ein N-haltiges Produkt, dessen Jodmethylat mit Chloroform extrahierbar 
ist und bei 174° schmilzt (u.Z.). 

Der wissrige Teil wurde dann mit Uberschuss von 5 proc. Natronlauge 1.5 Stn. 


(6) Dieses Bulletin, 6(1931), 129. 
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gekocht. Nach Ansduern wurde die Lésung mit Ather tiichtig geschiittelt. Der 
Ather hat 50 mg Krystalle gegeben, die bei 280° schmelzen. Dies muss nach Analysen 
4,4’-Diathyl-bis- (5,5’)-sinomenol (III) sein. Gefunden: C, 72.86; H, 5.80; CH.O, 20.88; 
C.H.O0, 15.13. Berechnet fiir CygH,,0,(594): C, 72.73; H, 5.72; CH,0, 20.87; 
C,H.O, 15.15%. Diese Substanz gibt die spezifische Reaktion fiir Bis-(5,5’)-phe- 
nanthren gegen konz. H.SO, (s. theoretischen Teil). 

6. 4,6,4’,6’-Tetra-dthyl-bis-(5,5’)-sinomenol (IV). Bei der Behandlung von 
rohem Sinomenin-achromethin bereitet aus 2g Sinomeninjodmethylat, mit Diathyl- 
sulfat und Alkali, schied sich eine geringe Menge N-freier Substanz aus, die z.Z. ver- 
nachlassigt wurde. Das davon filtrierte Lésung wurde mit 2g Kaliumjodid versetzt 
und mit Chloroform extrahiert. Da der Chlcroform-Riickstand nicht kristallisierend 
war, wurde es durch Kochen mit 10 ccm 10 proc. Natronlauge zersetzt. Der harzige 
Niederschlag wurde in Ather gelést und der Ather, nach dem Waschen mit verdiinnter 
Natronlauge, abgedampft. Die Ausbeute an 4,6,4’,6’-Tetra-athyl-bis-(5,5’)-sinomenol 
(III) war sehr wenig. Schmp. 221°. Gefunden: C, 73.67; H, 6.56; CH.O, 18.94; 
C,H,0, 27.43. Berechnet fiir C,,)H,,.0, (650): C, 73.85; H, 6.46; CH,O, 19.08; C,H,0, 
27.69% 

Dieses bis-Phenanthren ist besser bereitet durch eintigiges Stehenlassen bei 
Sommertemperatur von einem Gemisch von 1g Sinomeninhydrochloriddihydrat, 5 ccm 
HO, 5cem Diathyl-sulfat, und 4ccem 33 proc. Natronlauge. Ausbeute ist dann 70 mg 
(etwa 10% der Theorie). 

7. 383-Methoxy-4,6,7-tridthoxy-phenanthren. Sinomeninon gab bei derselben Be- 
handlung 3-Methoxy-4,6,7-triathoxy-phenanthren vom Schmp. 117° (aus Eisessig). 
Dieses Phenanthren entsteht auch bei der katalytische Entbromung von 1-Brom-3- 
methoxy-4,6,7-triathoxy-phenanthren, beschrieben in (10). Die unveranderte Misch- 
probe. Gefunden: C, 73.57; H, 6.55. Berechnet fiir C,.,H.,0,(340): C, 74.12; H, 
7.06%. 

8.. 2,3’-Dimethoxy-4,6,7,4’,6’,7’-hexa-dthoxry-bis-(5,5’)-phenanthren (V). 

Bei Zimmertemperatur-Zersetzung gab ein Gemisch: 1g Sinomeninon, 5 ccm 
Wasser, 5ccm Diathylsulfat, und 4ccm 33 proc. Natronlauge, indessen, 55 mg Phenan- 
thren, vom Schmp. 199° (aus Ejisessig). Dies muss nach Analyse 3,3’-Dimethoxy- 
4,6,7,4’,6’,7’-hexa-aithoxy-bis-(5,5’)-phenanthren sein. Zeigt braune Halochromie in 
konz. H,.SO, und gibt griinen Niederschlag beim Verdiinnen. Gefunden: C, 73.94; 
H, 6.86; CH.O, 9.56; C.H.O, 41.64. Berechnet fiir C,,H,,0, (678): C, 74.34; H, 6.78; 
CH,0, 9.14; C.H,0, 39.82%. 

9. 1-Brom-4,6-didthyl-sinomenol. Schlanke Prismen. Schmp. 125° (aus Metha- 
nol). Ausbeute 100 mg (12% der Theorie). Entsteht aus dem Reaktionsgemisch: 1 ¢g 
1-Brom-sinomenin HCl-2H.O, 5cem H.O, 4ccm Diathylsulfat, 3cem 33 proz. Natron- 
lauge unter 85°. Die Ausbeute am Phenanthren wird verdoppelt, wenn man das 
Gemisch nicht erwarmt, sondern bei Sommertemperatur zwei Tage stehen lisst. Ge- 
funden: C, 59.47; H, 5.48; CH,O, 14.90; C,H,;O, 21.59. Berechnet fiir C,)H.,,0O,Br 
(405): C, 59.26; H, 5.19; CH.O, 15.31; C,H.O, 22.22%. 

10. 1-Brom-3-methoxy-4,6,7-tridthoxy-phenanthren. Zentimeterlange Nadeln aus 
Methanol. Schmp. 106-107°. Ausbeute 400 mg (12 proc. der Theorie) aus 2g Brom- 
sinomeninon. (Mengenverhiltnis der Reagenzien fast wie oben). Gefunden: C, 60.11, 
H, 5.72; CH,O, 7.54; C,H.O, 32.72%. Berechnet fiir C,,H,,0,Br (419): C, 60.14; 
H, 5.49; CH.0O, 7.37; C.H;O, 33.22% 

Das N-haltige Produkt, dessen Jodmethylat bei 142° schmilzt, wurde z.Z. ver- 
nachlassigt. 


Kitasato Institut, Tokio. 
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Das Verhalten des Pyridinringes bei der Elektrochemischen 
Oxydation. V. Chinolin. 


Von Moriaki YOKOYAMA und Kazuo YAMAMOTO, 


(Eingegangen am 8. Dezember 1942.) 


In friiheren Untersuchungen haben wir berichtet, wie sich eine Reihe 
von Verbindungen, die sich vom Pyridinkerne ableiten, an der Anode bei 
der elektrochemischen Oxydation verhalt. Die untersuchten Substanzen 
waren Pyridin™), Nicotin®’, Picolin® und Piperidin™. Wir hatten uns 
von der Absicht leiten lassen festzustellen, welche Unterschiede zwischen 
dem Benzol- und Pyridinkerne, d.h. durch den Eintritt der -N= Gruppe an 
Stelle einer -CH= Gruppe in den 6-Ring im Verhalten bei der elektro- 
chemischen Oxydation in Erscheinung treten. Der Vergleich der beiden 
Kerntypen des Benzol- und Pyridinrings wurde von uns bisher an der 
Einzelindividuen vorgenommen, einerseits durch die elektrochemische 
Oxydation des Benzolkernes, anderseits durch die des Pyridinkernes. Es 
erhebt sich die Frage, wie sich ein Kérper, der sowohl den Benzol-, wie 
den Pyridinkern besitzt, unter den Einwirkung der elektrochemischen 
Oxydation verhalt. Zur Priifung dieser Frage haben wir es unternommen 
das Chinolin zu elektro-oxydieren. 

Arbeiten iiber die chemische Oxydation des Chinolins liegen in der 
Literatur in grésser Haufigkeit vor, wobei in einer Anzahl der Falle 
hauptsachlich Chinolinsiure genommen wurde, aber auch die Entstehung 
der o-Nitrozimmtsiure—die bei der Abspaltung des Benzolkernes unter 
geeizneten Oxydationsbedingungen entsteht—beobachtet wurde; Dichinoly] 
und Chinolinséure sind als weitere sekundire Oxydationsprodukte ange- 
geben worden. Es war daher interessant zu untersuchen, an welchem Teil 
des Chinoiinmolekiils der elektrooxydative Abbau verlaufen wiirde. 


Experimentelles. 


Die Lésung wurde bereitet, indem 5.5g (Kahlbaum, Sdp. 248°C, 
d, 1.095) in 100ccm N-Schwefelsdéure gelést wurden. Sie wurde als 
Anolyt in eine Tonzelle gegeben, Wihrend sich ausserhalb der Tonzelle als 
Katholyt N-Schwefelsdiure befand. Ein voroxydiertes Bleiblech war 
Anode, ein Platinblech, das das Diaphragma umgab, Kathode. Wir 
oxydierten mit 0.05 a/cm? anodischer Stromdichte. Die Strommenge 
betrug 16 F/mol und wurde nach folgender Gleichung berechnet: 





(1) M. Yokoyama und K. Yamamoto, dies Bulletin, 7(1932), 28. 

(2) M. Yokoyama, ibid., 7(1932), 103. 

(3) M. Yokoyama, ibid., 7(1932), 69. 

(4) M. Yokoyama und K. Yamamoto, ibid., 8(1933), 306. 

(5) Skraup, Monatsh., 2(1881), 147; Hoogenwerf van Dorp, Rec. trav. chim., 
1(1882), 107; v. Georgievics, Monatsh., 12(1891), 312. 
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C,H,.N + 80 + 6F = C;H,O,N + C.H.O, 


Die Temperatur wurde durch dusseres Erwarmen auf 30°-35°C gehalten 
und der Anolyt stark durchgeriihrt. 


Der Elektrolyt farbte sich erst gelb, wurde nach dem Durchsenden 
von 2F pro Mol rotgelb und nach 4F (entsprechend dem doppelten Betrag 
der fiir das Eintreten eines Sauerstoffatoms in das Chinolinmolekiil berech- 
neten Strommenge) fast rotbraun. Im Verlauf der Elektrolyse beobachte- 
ten wir keinerlei Entstehung vom Fallungen oder gar krystallinischen 
Korpern. 

Wir erhielten etwas Harz, wenn wir den Elektrolyten iiber Nacht 
ruhig stehen liessen‘® ;das entstandene Harz wurde abfiltriert, und dann 
das Filtrat zehnmal mit viel Ather extrahiert, wobei die in Ather léslichen 
Substanzen ausgezogen wurden. Diese Extrakte lieferten nach dem 
Trocknen und Abdestillieren des Lésungsmittels eine geringe Menge 
eines kristallinen Produkts; daneben war noch etwas sauer reagierende 
Fliissigkeit (Ameisensiure) nachweisbar. 

Nach der Entfernung der in Ather léslichen Produkten, neutralisier- 
ten wir méglichst sorgfiliig mit Natriumcarbonat, wobei sich ein harziger 
Niederschlag in kleiner Menge bildete. Nach der Filtration des Harzes 
wurde das bei der Elektrolyse unverindert gebliebene Ausgangsmaterial, 
Chinolin, und etwas Ammoniak, das als Abbauprodukt des Chinolins 
entstanden war, mit Wasserdampf abgeblasen. Das im Kolben zuriickblei- 
bende Produkt war eine dunkelbraune Fliissigkeit, welche zunaichst durch 
Abdampfen von Wasser auf etwas 150 ccm eingeengt wurde. Zu dieser 
bei der Wasserdampfdestillation zuriickbleibenden Fliissigkeit wurde 
gesattigte Lésung von Kupferacetat gegeben, und hierbei die Bildung eines 
amorphen, harzartigen Niederschlags beobachtet, der sofort durch Filtra- 
tion entfernt wurde. Auf weiteren Zusatz von Kupferacetatlésung und 
gleichzeitigen schwaches Erwarmen erhielten wir eine ultramarin gefarbte 
Fallung. Nach der Zersetzung dieses Kupfersalzniederschlages mit Hilfe 
von Schwefelwasserstoff wurde Chinolinsiure gewonnen. Der Mutter- 
lauge der Chinolinséiure liess sich die im Laufe der Reaktion aus dem 
im Chinolin enthaltenen Stickstoff entstandenen Salpetersdure nachweisen. 

Nach Durchgang einer geringen Strommenge (etwa 2-3 F/mol) 
fairbte sich der Elektrolyt gelb. Wir entnahmen einige Tropfen des Elek- 
trolyten, gaben davon auf etwas gekérntes Kupferoxyd und hielten es in 
die vollig entleuchtete Flamme eines Bunsenbrenners. Zunichst leuchtete 
die Flamme auf, dann trat bald darauf die charakteristische Griinfarbung 
ein. Hierbei ist natiirlich nicht an einem Gehalt von Halogenid zu denken. 
Nach Nodlting und Frantmen™ sind jedoch auch einzelne halogenfreie 
Koérper der Oxychinolinreiche imstande, mit Kupferoxyd in die Flamme 
gebracht, diese griin zu farben. Diese Beobachtung liess auf die Ent- 
stehung des 8-Oxychinolins schliessen. 


(6) Die sofeltige Behandlung der Anodenfliissigkeit ist nicht zu empfehlen, da 
sonst stets ein unbekannter Stoff, der als Produkte Verunreinigung begleitet, was die 
Aufarbeitung sehr unangenehm macht. 

(7) Ber., 23(1890), 3664. 
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Identititsreaktionen. 


1. In Ather lésliche Produkte: Es wurden jeweils die Extraktionsprodukte von 
20 Einzelversuchen zusammen der Aufarbeitung unterzogen. Nach der Entfernung 
des Athers und Umkristallisation aus Alkohol erhielten wir ein schén weiss kristal- 
lisierenden Kérper (mikroskopische Nadeln), der scharf bei 192°-193°C. unter gleich- 
zeitiger Zersetzung schmolz, und die Zusammensetzung C,H;0,N besassen. Gefunden: 
C, 56.06, 56.01; H, 2.64, 2.87; N, 7.05%. Berechnet fiir C,H,0,N: C, 55.96; H, 3.65; 
N, 7.26%. 

Die Substanz enthielt also Stickstoff, reagierte sauer und léste sich leicht in 
Alkohol, Wasser und Ather. Doppelte Bindung wurde entweder in schwach alkalischer 
Lésung unter Zusatz von ein wenig Permanganatlésung, oder in essigsaurer Lésung 
mit Hilfe von Brom nachgewiesen. 

Analyse und Eigenschaften des Kérpers stehen mit der Formel(S) im Einklang 


“cH : CH - COOH 


« COOH 


N 

2. Chinolinsiure: Das nach der Zersetzung des Kupfersalzes erhaltene rohe 
Produkt wurde aus Alkohol umkristallisiert; der Schmelzpunkt der erhaltenen Kristalle 
lag bei 195°C. wobei unter CO,-Abspaltung eine Umwandlung in Nikotinsdure eintrat, 
die ihresseits wieder bei 230°C. schmolz. 

Analyse des bei 100°C. bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Kupfersalzes 
0.2711 g Subst. gaben 0.0992 CuO. Gefunden: Cu, 29.23%. Berechnet fiir C;H,0,Cu: 
Cu, 29.63%. 

3. Ferner konnten wir die Entstehung von Ameisenséiure, Salpetersiure und 
Ammoniak nachweisen. 

4. Harzartige Produkte: Wir haben uns sehr viel Miihe gegeben, die dunkel- 
braunroten harzartigen Produkte zu identifizieren; Sie lésten sich weder in Wasser, 
noch in anderen gewoéhnlichen Lésungsmitteln. Uber 300°C. beginnen sie sich zu zer- 
setzen. Ihre Zusammensetzung war, wie wir fanden, sehr uncinheitlich. Stickstoff 
konnte in wechselnden Menge nachgewiesen werden. Folgende Zusammensteliung 
orientiert iiber die Resultate. 

Strommenge 


Produkte EE I, 


4 F/mol (gm) 16 F/mol (gm) 32 F/mol (gm) 
Harzartige Produkte ... 1.165 3.16 gering 
=CH-COOH 


» yo 
COOH 0.022 0.095 


N 
Chin-linsdure ... , gering ef gering 
8-Oxychinolin .. .... deutlich 
Ammoniak - 0.01 0.02 
Salretersdure . - - ceatlich 


Ameisensaur gering 0.001 = 


(8) Dieser Kérper ist in der Literatur noch nicht beschrieben worden, wahrend 
man die mit der Gruppe -CH=CH-COOH in a-bzw.y-Stellung substituierten Pyrid- 
inderivate, die der Zimmtsiure in der Benzo!reihe entsprechen, bereits kennt. Wir 
haben die Hoffnung, mit Hilfe der synthetischen Darstellung die Konstitution des 


Korpers sicherstellen zu kénnen. 





M. Yokoyama und K. Yamamoto. [Vol. 18, No. 3, 


Auch hier wurden, wie schon in friiheren Arbeiten dieser Art, die an der Anode 
entwickelten Gase méglichst sorgfartig analysiert. Die quantitative Kontrolle der 
Anodengase wurde wahrend des ganzen Versuches durchgefiihrt und bildete ein wich- 
tiges Hilfsmittel fiir den kinetischen Ablauf der Oxydation. 

Tabelle 1 zeigt das ausfiihrliche analytische Ergebnis fiir die Anodengase. 


Tabelle 1. 


— ea stn nachna > 
Ss oe nate —— rauch. aus- 
Menge’ _— meter gas a O. co O.-gas beute 
oe 


F/mol ecm ecm ccm ccm ecm % 
0.5 80.0 “ 6.5 73.0 91.8 
1 79.8 e f 5.8 : 74.0 92.7 
80.0 9.5 5. 3. a 76.9 92.7 
79.9 28. 23. of od 96.0 
96.5 
1.6 3.8 96.0 
1.8 5. 94.5 
1.6 3.§ 92.5 


1.8 2. 91.0 


Diskussion der Ergebnisse. 


Es ergibt sich direkt aus der Ergebnissen der Gasanalyse, dass der 
Verbrauch von anodischen Sauerstoff pro Zeiteinheit nicht sehr erheblich 
schwankt. Wenn man in diesem Zusammenhang die Sauerstoffaufnahme 
etwa im Falle des Piperidins betrachtet, bei dem wir stark zeitliche Ver- 
anderungen in der Oxydierbarkeit fanden, so kann man beim Chinolin 
darauf schliesen, dass jede Abbaustoff ziemlich gleichzeitig oxydabel ist. 
Es ist auch bemerkenswert, dass die Oxydierbarkeitskurve des Chinolins 
sich wie eine Resultantskurve von der Oxydierbarkeitskurve beim Benzo] 
und der beim Pyridin®” verhalt. 

Trotz der schlechten Ausbeuten gestaltet der Versuch, den Oxydations- 
verlauf nach dem folgendem Schema zu skizzieren 


~CH=CH-COOH /-—COOH 


. )—COOH | |_cooH 


i 
N OH 
— Abbauprodukte der Chinolinsiure: HCOOH, NH;, HNO;, CO, CO.. 


Wir wollen hiermit die Ergebnisse vergleichen, die bei der elek- 
trochemischen Oxydation des Naphthalins, das in seinem Aufbau dem 


(9) Vel. Yokoyama, dies Bulletin, 8(1933), 306. 
(10) Yokoyama, ibid., 8(1933), 73. 
(11) Yokoyama und Yamamoto, ibid., 7(1932), 28. 
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Chinolin entspricht, gefunden worden sind. Es liegen hieriiber mehrere 
Ver6ffentlichung vor, unter denen die eingehende Arbeit von K. Ono“? 
besonders hervorgehoben sei. Dass unter der Einwirkung des anodischen 
Sauerstoffs auf Naphthalin in der ersten Reaktionsstufe a-Naphthol 
entsteht, hatte der Autor beobachtet. 

Folgendes Oxydationsschema fasst die Beobachtungen zusammen, 
wobei jedoch auf die Kondensationsprodukte zweier Molekiile nicht einge- 
gangen wird. Es lautet: 


OH 
| 
4\/N 4\/\ A/\ 


VW\4 VY VY 
OH OH 


a) 
I 
¢\—C—COOH 7cooH 


\/ C008 \ COOH 

Wie das Schema zeigt wird bei der Oxydation des Naphthalins die 
entstehende Monoxyverbindung (a-Naphthol) zur Dioxyverbindung weiter 
oxydiert, und erst im weiteren nach der Entstehung des entsprechenden 
Chinolins ein Halbkern des Naphthalins aufgesprengt. Aber dagegen tritt 
bereits, wie schon erwadhnt, beim Oxychinolin, das dem a-Naphthol ent- 
spricht, unter der oxydativen Einwirkung des Stroms die Ring-Aufspaltung 
ein. Dieser Unterschied ist also dadurch bedingt, dass ein Benzolkern des 
Naphthalinmolekiils durch den Pyridinkern, der sich ja erheblich von dem 
erstere unterscheidet, ersetzt worden ist. Man kann natiirlich sich auch so 
ausdriicken, dass der Ersatz eines -CH= Gliedes durch —N= so erhebtiche 
Unterschiede hervorgerufen hat. 

Die Oxydation des Chinolins an der Anode verliuft, wie wir fanden, 
in zwei Richtungen: die eine bis zur Absprengung des Benzolkernes; dies 
eririnert an die Oxydation mit Permanganat. Als P. Baumgarten und E. 
Damman™) die elektrochemischen Oxydation des Pyridins an Platinano- 
den in einer Mischung von Schwefelsaure durchfiihrten, konnten sie einen 
Pyridyl-Pyridiniumsalz isolieren. Wir haben bei unseren Versuchsbeding- 
ungen keine entsprechenden Produkte erhalten. Unter geinderten Be- 
dingungen wollen wir jedoch im weiteren untersuchen, ob ahnliche Sub- 
stanzen eintreten. 

Die andere Richtung, in der die Oxydation des Chinolins an der Anode 
verlauft, ist die Harzbildung. Wir haben im Falle des Pyridins festgestellt, 
dass intermediaér nach Sprengung des Kernes Formaldehydbildung einge- 
treten ist. Es ist nun durchaus méglich, dass der Pyridinhalbkern des 
Chinolins in ahnlicher Weise gesprengt wird und mit anderen Spaltspro- 
dukten harzartige Produkte bildet. 








(12) J. Chem. Soc. Japan, 42(1921), 38. 
(13) Ber., 66(1933), 1633. 
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Zusammenfassung. 


(1) Bei der elektrochemischen Oxydation von Chinolin an der 
Bleidioxydanode in verdiinnter Schwefelsiure wurden folgende Produkte 
erhalten: 8-Oxychinolin, /-Pyridylacrylsdiure-a-carbonsadure, Chinolin- 
siure, Ameisensdure, Ammoniak, Salpeterséure, Kohlendioxyd und Kohlen- 
monoxyd und Harz von wechselnder Zusammensetzung. 

(2) Wé&ahrend der Elektrolyse wurde der kinetische Verlauf der 
Gasabscheidung an der Anode analytisch verfolgt. 


Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. S. Komatsu fiir seine 
freundliche Anregung und Ratschlage, und der Nippon Gakujutsu Shinko- 
kai (der japanischen Gesellschaft zur Foérderung der wissenschaftlichen 
Arbeit) fiir ihre finanzielle Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser 
Arbeit unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


Technische Hochschule zu Yokohama. 


Das Verhalten des Pyridinringes bei der elektrochemischen 


Oxydation. VI. 1,2,3,4-Tetrahydrochinolin. 


Von Moriaki YOKOYAMA und Kazuo YAMAMOTO. 


(Eingegangen am 8. Dezember 1942.) 


Vor kurzem haben wir Versuche iiber die elektrochemischen Oxyda- 
tion des Chinolins beschrieben und dabei das Ergebnis erhielten, dass durch 
Ersatz der -CH= Gruppe durch -N= in der a-Stellung des Naphthalins 
ein ziemlich grosser Einfluss auf den anderen Benzolkern ausgeiibt wird. 
Es lisst sich erwarten, dass beim Chinolin auch die Pyridinseite noch 
aromatischen Charakter des Pyridins besitzt. Wenn man nun diesen 
aromatischen Charakter des Pyridins beseitigt, erhebt sich die Frage, wie 
sich der tibrigbleibende Benzolrest an der Anode verhalten wird. Zur 
Priifung dieser Frage haben wir Versuche iiber die elektrochemische 
Oxydation des 1,2,3,4-Tetrahydrochinolin unternommen, dessen Pyridin- 
seite kein aromatisches Verhalten mehr zeigt. 


Beschreibung der Versuche. 


Der Elektrolyt bestand aus 5.3 g Tetrahydrochinolin (0.0473 mol) in 
100 ccm N-Schwefelsdéure und wurde an einer Bleidioxydanode, die in ein 
verschliessbares Gefiass eintauchte, mit 0.01 a/cm? anodischer Stromdichte 
oxydiert, wcebei ein Platindriatchen als Kathode diente, und dass Ganze 
durch dussere Kiihlung bei 15°C gehalten wurde. Die Strommenge betrug 
10 F/mol, was erfahrungsgemiass in bequemer Grossenordnung lag. 
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Der Elektrolyt fairbte sich zunachst griin und bedeckte sich gleich- 
zeitig mit einem Schaum, der Bierschaum nicht undhnlich war. Nach dem 
Durchsenden von 3 F/mol wurde er tiefbraun, wobei sich ein starres Harz 
bildete, nach dessen Abscheidung bis zum Ende der Elektrolyse keine sicht- 
bare Anderung mehr wahrgenommen wurde. 

Nach Beendung des Versuches wurde der braun gefirbte Elektrolyt 
zum Zweck der Aufarbeitung von dem bei der Elektrolyse entstandenen 
Harze getrennt. Zur Aufarbeitung wurde der Elektrolyte mit Ather 
ausgezogen und jeweils die aus 5 Ejinzelversuchen erhaltenen Ather- 
extrakte vereinigt. Das aus dem Elektrolyten mit Ather extrahierte 
wurde aus Zweckmassigkeitsgriinden zur Behandlung in zwei Portionen 
A und B geteilt. Die beiden Teile wurden getrennt in folgender Weise 
aufgearbeitet. 

(A) Die atherische Lésung wurde auf etwa 20 ccm eingeengt und 
unter gewohnlichem Druck destilliert. Der Destillationskolben hatte 
20 ccm Inhalt, der kleine Kiihler war etwa 10 ccm Lang und die Erhitzung 
wurde in einem Olbade méglichst sorgfiltig vorgenommen. Zwischen 90° 
und 100°C ging eine geringe Menge Wasser und Ameisensdure tiber; die 
andere Fliissigkeit wie sich spiter zeigte, Propionsiure, folgte bei 140°C. 
Nach dem Abdestillieren dieser Séure wurde die im Kélbchen verbleiben- 
den Riickstande stark erhitzt, und zwar bis zu einer Temperatur von etwa 
300°C. Dabei war die Entstehung eines nebelartigen Pulver zu bemerken, 
das sich an der Kugel des in dem Kd6lbchen befindlichen kleinen Thermo- 
meters ansammelte und als Oxalsiure erwies. Im Kd6lbchen verblieb ein 
betrichtliches Riickstand, der teilweise verkohlte und fiir weitere Be- 
handlung ungeeignet war. 

(B) Aus diesem Anteil wurden kristalline Produkte erhalten. Nach 
volistandiger Abdampfen des Athers blieb eine kleine Menge von Kristall- 
chen zuriick. Nach Reinigung mit Tierkohle und Trocknen auf Ton 
erhielten wir schéne Kristalle, die bei 199°C schmolzen und aus Hydro- 
chinon-earbonsiure (Gentisinsaéure) bestanden. 


Nach Entfernung der in Ather léslichen Produkte aus der Fliissigkeit 
wurde der Anolyt mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht, um das als 
Salz gebundene Tetrahydrochinolin in Freiheit zu setzen. Dann wurde 
sorgfaltig ausgeithert um das unverbrauchte freie Tetrahydrochinolin 
weezuschaffen. Das an Na gebundenen organischen Sauren enthaltende 
Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure vorsichtig zersetzt und dann im 
Vakuum eingedampft. Die mit Alkohol aus dem Riickstand ausgezogene 
Lésung wurde in Vakuum Exsikkator eingedunstet. Dabei schieden sich 
aus der braunen Fliissigkeit fast weisse Kristalle von Maleinsiure™ aus, 
die auf Ton abgepresst und aus Wasser unter Anwendung von Tierkohle 
umkristallisiert wurden. Die Kristalle schmolzen bei 131°C. Bei einigen 
Elektrolyten, die sehr lange der Einwirkung des elektrischen Stromes 
ausgesetzt waren, liess sich Salpetersdure und Ammoniak in Spuren nach- 
weisen. 


(1) Wegen der geringen Ausbeute gestaltete sich die Reindarstellung sehr 
schwierig. 
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Die Identifizierung der Reaktionsprodukte. Infolge der geringen Ausbeuten 
mussten die entsprechenden Substanzen aus mehreren Versuchen zur nahren Iden- 
tifizierung vereinigt werden. 

(a) Oxalsaure wurde identifiziert durch Zusatz von Calciumchlorid, wobei eine 
weissen Niederschlag von C,H.,O, entstand, aus Wasser umkristallisierte Sdure schmolz 
scharf bei 101°C, und verlor bei langerem Erhitzen auf 110°C ihr Kristallwasser, 
wobei sich der Schmelzpunkt auf 189°C erhédhte. Ausbeute, 0.01 g. : 

(b) Ameisenséure, die in einer Ausbeute von etwa 0.1 ¢g erhalten wurde, wurde 
nur qualitativ bestimmt. 

(c) Propionsaure. Geruch und Siedepunkt des Produktes liessen schon auf 
Propionsdure schliessen. Das Amid schmolz bei 78.5°C. Die Mischprobe mit einem 
aus kauflicher reiner Propionséure dargestellten Propionamid ergab keine Schmelz- 
punkterniederung. Ausbeute, 0.045 g. 

(d) Gentisinsdure. Die Saéure war in Benzol unléslich und gab in wassriger 
Lésung mit Eisenchlorid eine tiefblaue Farbung, die nach Zusatz von Alkali nach rot 
umschlug. Der Kérper schmolz bei 199°C. Ausbeute, 0.05 g. 

(e) Maleinsiure wurde auch dadurch identifiziert, dass sich durch langere 
Erhitzung auf schmelztemperatur der Schmelzpunkt auf 278°C erhéhte (reine Fumar- 
sdure, 286-287°C). Kaliumpermanganat wurde in alkalischer Lésung entfarbt. Aus- 
beute 0.005 g. 

(f) Die harzigen Produkte. Eine erstarrte Masse waren in gewdéhnlichen 
organischen Lésungsmitteln unléslich und schmolzen selbst bis 300°C nicht. Es kénnen 
keinerlei schliisse auf ihre Zusammensetzung gezogen werden. Bei einem Versuch 
entstanden etwa 0.6 ¢. 

(g) Die gasférmigen Produkte. 

Die Analyse der im Anodenraum entwickelten Gase fiihrten wir még- 
lichst sorgfaltig nach der bei der elektrochemischen Oxydation von Pyridin 
erwahnten Methode® durch. Tabelle 1 gibt die analytischen Daten ‘und 


ein Diagramm den zeitlichen Verlauf der Abscheidung des einzelnen Gase 
wieder. 


Tabelle 1. 


Sauer- Entwickelte Gase Auf- 


Strom- _ stoff- Zellen- Strom- 
menge  coulo- gase CO. Os co. a ausbeute 


meter 
(F/mol) (ccm) (ccm) (ecm) (ccm) (ccm) (ccm) %) 


0.25 80.1 38.2 1.1 36.9 0.2 43.2 54.0 
0.5 79.5 30.3 1.0 29.1 0.2 50.4 63.2 
1 79.7 14.8 1.7 12.9 0.2 68.8 86.3 
2 80.0 18.8 2.5 16.0 0.3 64.0 80.0 
80.2 23.6 4.0 19.3 0.3 60.9 76.2 
79.9 28.7 5.3 23.1 0.3 56.8 71.1 
79.9 26.5 5.8 20.3 0.4 59.6 74.6 
79.6 24.1 5.9 17.8 0.4 61.8 77.7 
80.3 21.3 6.0 14.9 0.4 65.4 81.5 
80.0 20.4 6.1 13.9 0.4 66.1 82.7 
79.7 19.5 6.9 12.2 0.4 66.5 83.5 
80.0 21.1 6.7 14.4 0.4 65.6 82.0 


. Yokoyama und K. Yamamoto, dieses Bulletin, 7(1932), 28. 
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Es zeigt sich bei der Kurve fiir die Sauerstoffaufnahme, dass der 
Verbrauch in der ersten Phase der Elektrolyse erheblich ansteigt, nach 
Durchgang von etwa 1 F/mol wieder zuriickgeht um nach Passierung 
eines flachen Minimums wieder langsam anzusteigen. Dieses Phianomen 
lasst einige Riickschliisse auf den Reaktionsverlauf zu, auf die wir weiter 
unten zu sprechen kommen werden. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Unter Zusammenfassung unserer bisherigen Betrachtungen und 
Ergebnisse stellen wir fiir den elektrochemischen Oxydationsabbau des 
1,2,3,4-Tetrahydrochinolin in sauerer Lésung folgendes Schema auf, wobei 
zu bemerken ist, dass wir nichts Genaues tiber die Zwischenstufen, die zu 
Oxalsaéure, Ameisensadure, CO. und CO fiihren, aussagen kénnen. 


H, CH, , 
/\/NE, HO/ \’ ‘cH, HO? » 


| a sate at CH,CH,-COOH 
fi“ \/ 
“Wa On 


(II) 
(I) 


HOY \COOH 


vo 


CH-COOH 


I 
CH-COOH 


COOH cO., HNO, 
] , H-COOH 
COOH CO NH, 


Die hier unter Stufe (II) als Zwischenprodukt aufgefiihrte 2,5- 
Dioxyhydrozimmtsaure haben wir nicht isolieren kénnen; jedoch lasst sich 
ihre Entstehung nach folgender Uberlegung in den Bereich der Méglich- 
keiten ziehen. 

Fr. Fichter und P. Miiller™ haben die elektrochemische Oxydation 
des as. m-Xylidins, die sie in ahnlicher Weise wie in vorliegenden Arbeit 
in sauerer Lésung an Bleidioxydanoden ausgefiihrt haben, durch folgenden 
Reaktionsmechanismus zu erklaren versucht: 


/\cH; 


—p> 


\Z ; 
CH; 4 ‘\ 
CH; OH 


(3) Helv. Chim. Acta, 8(1925), 290. 
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In gleicher Weise haben sie bei der elektrochemischen Oxydation des 
Monomethyl-as,m-Xylidins in folgenden Art Methyl-imino-2,4-dimethyl- 
chinol erhalten. 


H—N—CH, N-CH; 


| I 
rn rm 


\Y 3 4 
| 


iin 
CH; CH; OH 


Man darf wohl annehmen, dass diese Reaktion analog der des as-m- 
Xylols verlaufen ist. Wenn wir nun das Tetrahydrochinolin als Derivat 
des Toluidins auffassen, indem die Aminogruppe iiber eine aliphatische 
—C-C-Briicke mit dem Methylgruppe verkniipft ist, so konnen uns wir den 
Abbauvorgang in folgender Weise vorstellen: 


CH,— CH, H  CH,—CH, CH.— CH, 
/ ‘ ] | l 
HN CH. CH. HO-N CH, 
| 
Iw AN JN 


\F 


OH 
| CH.—CH.—COOH 


VA 
OH 
H OH H OH 


Aus der Analyse der Anodengase ergab sich auch, dass im Primir- 
stadium sehr begierig Sauerstoff aufgenommen wird. Wir erklaren uns 
diesen Vergang durch die Bildung von kurzlebigen Zwischenprodukten 
nach dem oben angegebenen Schema. Man darf voraussetzen, dass die 
starke Harzabscheidung auf die Polymerisation dieser sicherlich sehr 
reaktionsfahigen Oxykorper zuriickzufiihren ist. 

Aus dem Versuchsergebnisse bei der elektrochemischen Oxydation 
des Chinolins, haben wir den Schluss gezogen, dass der Ersatz eines Ben- 
zolkernes im Naphthalin durch den Pyridinkern, der noch einen aromati- 
schen Charakter besitzt, einen Merklichen Einfluss auf den anderen Ben- 
zolkern ausiibt. Aber in dem vorliegenden Falle wurde der Pyridinkern 
mit Wasserstoff gesattigt, d.h. der aromatische Charakter war verschwun- 
den. Der aliphatisch gewordene Pyridinring hat keinen Einfluss mehr 
auf dem Benzolkern und die Reaktion am Kerne des Benzols verlauft in 
der fiir Benzolderivate charakteristichen Weise. 

Wir hoffen dann auch weitere Beitrage zur Kenntnis der Pyridine 
liefern zu koénnen. 
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Zusammenfassung. 


(1) Es wurde das Verhalten des 1,2,3,4-Tetrahydrochinolins bei der 
elektrochemischen Oxydation in schwefelsaurer Lésung an Bleidioxydano- 
den untersucht und die folgenden direkten Abbauprodukte festgestellt: 
Gentisinsdure, Propionsdéure, Maleinsdure, und Ammoniak. Weitere 
Oxyadationsprodukte (vielleicht sekundérer Art) waren: Oxalsiure, 
Ameisensdure, Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd erhalten. 

(2) Es wurde ein Schema fiir den Oxydationsmechanismus des 
Tetrahydrochinolins vorgeschlagen. 

(3) Der kinetische Verlauf der Gasabscheidung an der Anode 
wahrend der Elektrolyse wurde analytisch verfolgt. 


Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. S. Komatsu fiir seine 
freundliche Anregung und Ratschlage, und der Nippon Gakujutsu Shin- 
kokai (der japanischen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen 
Arbeit) fiir ihre finanzielle Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser 
Arbeit unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


Technische Hochschule zu Yokohama. 


Uber die unregelmiassige Reihe von kolloiden Lésungen durch 
Elektrolyten. VII. Mitteilung. Vergleichende Adsorptions- 
versuche von AgNOs an verschiedenen Sulfid-Niederschlagen. 


Von Naoyasu SATA und Sigeru ITO. 


(Eingegangen am 21. Dezember 1942.) 


Einleitung. Aus den vorhergehenden experimentellen Ergebnissen‘" 
wurde geschlossen, dass die unregelmassige Reihe von HgS-Sol von der 
Oberflachenstruktur der Teilchen oder fremden Ionen in den diffusen 
Gouy-Schichten kaum abhangig sein kann. Um das grundsatzlichste, un- 
mitteibare Verhalten zwischen Kolliod-Teilchen und AgNO, nachzuweisen, 
haben wir nachstehend die Adsorptionsversuche von AgNO; an ver- 
schiedenen Sulfid-Niederschlagen angestellt. Dieser Versuch ist auch 
daher wichtig, weil die erste Stufe der ElektrolytkoAdgulation mit der 
Ionenadsorption beginnt. Wir wollten namlich die Adsorption von AgNO, 
an HgS- und an mit ihm verwandten CdS- und ZnS-Niederschlag verglei- 
chen. Da aber die Adsorptionsversuche an CdS und ZnS wegen der 


(1) N. Sata und Y. Niwase, Kolloid-Z., 84(1938), 314; N. Sata und K. Mori, 
dieses Bulletin, 16(1941), 139; N. Sata und S. Ito, ebendort, 15(1940), 271; 17(1942), 
4, 56, 309. 
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chemischen Reaktion dieser Substanzen mit AgNO; nicht gestattet waren, 
haben wir den As.Sz-Niederschlag genommen, von dem die kolloidwissen- 
schaftliche Untersuchung eingehend ausgefiihrt worden ist“). 


Versuchsergebnisse. (i) Adsorptionsversuch an HgS-Niederschlag. 
50 cc eines konzentrierten HgS-Sols vermischt man mit 50cc AgNO;- 
Lésung bestimmter Konzentrationen. Das Sol koaguliert sich und scheidet 
HgS-Niederschlag ab, an dem AgNO, adsorbiert wird. Nach dem Stehen- 
lassen einer Nacht filtriert man das Koagulum ab und stellt die adsorbierte 
Menge durch die Analyse fest. Die 
Tabelle 1. Adsorbensmenge wurde von anfang- 
ee licher Sol-Konzentration angegeben. 
(Sol-Konz. =18.23 gr HgS/l.) Aus einem qualitativen Vorversuch 
Gleich- Adsorption _liess sich feststellen, dass die Adsorp- 
— millimol/l tion hier “apolar” ist; namentlich in 
millimol/1 millimol/1 igr HgS der Fliissigkeit sind nach der Adsorp- 
100 84.72 1.67 tion Hg-Ionen nicht nachgewiesen. 
125 93.72 3.43 AgNO; wurde analysiert durch die 
150 117.07 3.61 Methode nach Volhard“). Tabelle 1 

175 139.36 3.91 stellt die Ergebnisse dar. 
200 163.64 3.98 (ii) Adsorptionsversuch an 
225 188.21 4.03 As.S,-Niederschlag. Die Untersuch- 
250 213.00 4.05 ung wurde genau wie mit HgS- 
300 264.09 3.93 Niederschlag  ausgefiihrt. Beim 
400 365.78 3.75 qualitativen Vorversuch fand sich 
500 457.53 4.65 unerwarteterweise, dass die Adsorp- 
tion in diesem Fall “polar” ist oder 
eine Austauschadsorption stattgefunden hat. Wie aus Tabelle 2 ersicht- 
lich ist, geschieht zwischen As des As.S;-Niederschlags und Ag der AgNO;- 

Lésung eine Austauschadsorption. 


Anfangs- 
konz. 


Tabelle 2. 


Anfangskonz. \ ; , : 
von AgNO, f**’ 60 80 100 125 150 175 200 225 250 


Solzustand | Nicht | 


nach AgNO, /---\ koagu- Koaguliert. 


Zusatz. (iiert. J — 
NO,-Ionen - ot + + 
As-Ionen + + + + 
(Zeichen + bzw. — bedeutet das Vorhandensein oder Nichtvorhandensein 
betreffender Ionen.) 


So musste man hier die Adsorption durch separative Analyse von ein- 
zelnen Ag- bzw. NO;-Ionen bestimmen. Und zwar wurde die Analyse von 


(2) F. P. Treadwell, “Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie,“ Bd, II, S. 161 
(Leipzig, 1923). 

(3) Linder und Picton, J. Chem. Soc., 67(1895), 67; H. Freundlich, “Kapillar- 
chemie Bd. II (Leipzig, 1932), 265. 

(4) S. 612 von (2). 
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Ag-Ionen durch die Methode nach Volhard ausgefiihrt, welche die totale 
Adsorption, d.h. die Summe der polaren und apolaren, ergibt. Anderer- 
seits wurden die NO,-Ionen mit Nitren® analysiert; das Resultat ent- 
sprach der apolaren Adsorption, weil die Austauschadsorption mit NO;- 
Ionen nicht geschieht. Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse. Die Adsorptions- 
kurven sind in Abb. 1. tibertragen. 


Tabelle 3. (Sol-Konz.=18.43 gr HgS/1.) 


Durch Analyse von NO, Durch Analyse von Ag 
ae nasa LAE 
Anfangskonz. Gleich- Adsorption. - Gleich- Adsorption 
pee! gewichtskonz. pe gewichtskonz. pee 
ENUs (millimol/1) ie Hes (millimol/l) on 
/gr Hg /gr HgS 
350 239.21 12.02 128.30 24.06 
400 285.35 12.44 177.10 24.19 
450 330.65 12.95 225.60 24.35 
500 375.49 13.51 273.83 24.54 
600 468.08 14.31 371.62 24.78 


Adsorption von Ag” durch As,S, 


400 
—> Gleichgewichtskonz. (Millimol. AgNO3/I.) 


Abb. 1. 
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Zusammenfassung. 


(1) Die Adsorption von AgNO; durch HgS- und As.S;-Niederschlag 
vergleichend untersucht. 

(2) Durch einen qualitativen Vorversuch wurde festgestellt, dass 
die Adsorption durch HgS eine apolare ist, wahrend zwischen As.S; und 
AgNO; die Austauschadsorption von As und Ag stattfindet. 

(3) Ausserdem fand sich hinsichtlich der Intensitaét die Adsorption 
durch As.Sz viel starker als durch HgS. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitét zu Osaka 
und Siomi Institut fiir Physikalische und 
Chemische Forschung. 


(5) ,,Tabellen der Reagenzien fiir anorganische Analyse,“ erster Berichte der 
,Internationalen Kommission fiir neue analytische Reaktionen und Reagenzien“ der 
» Union internationale de Chimie“ (Leipzig, 1938), S. 322. 
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Uber die unregelmiissige Reihe von kolloiden Losungen durch 
Elektrolyten. VIII. Schlussmitteilung.. Uber den Mechanismus 
und die Spezifitat der unregelmassigen Reihe von HgS-Sol. 


Von Naoyasu SATA und Sigeru ITO. 


(Eingegangen am 21. Dezember 1942.) 


Einleitung: Erstens um die Erscheinung der unregelméssigen 
Koagulationsreihe, die bis jetzt an verschiedenen voneinander unabhingi- 
gen Fallen gefunden waren, in einer einfachen, allgemeinen Erklarung 
zusammenzufassen; zweitens, um von dem Mechanismus des Peptisierens, 
Stabilisierens, Koagulierens und Umladens, welche die grunds&atzlichen 
Erscheinungen der kolloiddispersen Systeme sind, ein deutliches Bild zu 
geben, haben wir die unregelmissige Reihe von HgS-Sol durch AgNO, von 
allen Seiten untersucht. Die bisher gefundenen Beispiele der unregel- 
massigen Reihe kénnte man vielleicht folgender Weise klassifizieren. 

(A) Die Koagulation von Mastix-, Au-, Pt-Sol usw. durch leicht 
hydrolysierende Salze mit hochwertigen Kationen, wie FeCls, AICls, 
Th(NO;), usw”. 

(B) Die Koagulation von Fe.O,-Sol durch NaOH bzw. Na.HPO,. 

(C) Die Koagulation von HgS-Sol durch AgNO,"”). 

Von (A) und (B) wurde die Untersuchung schon oft angestellt und 
liber ihren Mechanismus eine Erklarung abgegeben, wahrend das Beispiel 
(C) seit dem Experiment von Freundlich und Schucht noch nicht ein- 
gehend untersucht wurde. Das ist der Grund, warum wir sie als unseren 
Versuchsgegenstand gewahlt haben. 

Noch dazu scheint die Méglichkeit des Eintretens komplizierter Neben- 
erscheinungen wie Hydrolyse, chemische Reaktion usw. in diesem Fall (C) 
dusserst gering zu sein, was zum Studium des kolloidwissenschaftlichen 
Mechanismus vom experimentellen Standpunkt aus am bequemsten ist. 
Zuerst wird eine ganz kurze Ubersicht aller bisheriger Versuche wieder- 
gegeben. 

(1) Die Untersuchung der unregelmassigen Reihe von HgS-Sol aus 
verschiedenen Ausgangsmaterialien?. 

Zusammenfassung: Kolloidwissenschaftlich ist die Rolle beige- 
mischter fremder Ionen in Lésung sowie in diffusen Gouy-Schichten der 
Teilchen sehr wichtig™’. Um den Einfluss beigemischter fremder Ionen 
auf die unregelmidssige Reihe zu zeigen,-wurden die Koagulationen der 
HgS-Sole, die aus verschiedenen Ausgangsmaterialien hergestellt worden 
sind, verglichen. Aus Hg(CN).; HgSO, und Hg(NO,). stammende HgS- 


(1) H.R. Kruyt und J. van der Spek, Kolioid-Z., 25(1919), 17. 

(2) H. Freundlich und H. Schucht, Z. physik. Chem., 85(1913), 641. 
(3) N. Sata und S. Ito, dieses Bulletin, 16(1941), 139. 

(4) H. Freundlich, ,,Kapillarchemie“’ (Leipzig, 1932), Bd. II, S. 89. 
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Sole zeigen fast die gleichen Koagulationskurven unregelmassiger Reihe 
vor sich. 

Mit anderen Worten, das Vorhandensein einer kleinen Menge fremder 
Ionen zeigt keinen Einfluss auf die unregelmassige Reihe. 


(2) Uber die Rolle des H.S und den Reinheitsgrad des HgS-Sols auf 
dessen unregelmissige Reihe“. 

Zusammenfassung: Wenn die Fremdionen in diffusen Schichten ohne 
Einfluss sind, muss die Wirkung des Stabilisators, d.h. des H.S, demnichst 
nachgepriift werden. Bei der Herstellung des HgS-Sols kommt das H.S 
zweimal zur Reaktion. Und zwar erstens, rein chemisch, um HgS nieder- 
zuschlagen, und zweitens kolloidchemisch, um den HgS-Niederschlag zu 
peptisieren oder zu dispergieren. Das H.S ist unentbehrlich zum Stabili- 
sieren von HgS-Teilchen. Und obwohl der Stabilitit schidliche Fremd- 
ionen deutlich nachweisbar vorhanden sind, wenn dazu eine entsvre- 
chende, geniigende Menge H.S zugegeben wird, halten sich die Teilchen 
bestaindig. Andererseits erhalt man trotz geniigend gereinigtem HgS- 
Niederschlag nur ein unbestindiges Sol, wenn H.S zu wenig vorhanden 
ist. Auf die unregelmdssige Reihe lasst sich aber in allen Fallen gar kein 
Einfluss erkennen. Das HgS-Sol, welches aus dem HgS-Niederschlag, der 
im Quarz-Gefass tiber ein Jahr (400 Tage) durch Kochen und Dekantieren 
gereinigt worden ist“), hergestellt wurde, zeigt noch deutlich die unregel- 
massige Reihe. Daraus ergab sich der Schluss, dass die unregelmissige 
Reihe weder durch oberflichliche Reaktion der Teilchenoberflache noch 


durch Elektrolyt verursacht wird. 


(3) Uber die Bedingung bei der Ausfiihrung der Koagulations- 
versuche mit besonderer Beriicksichtigung der Wirkung von Ultraschall”. 


Zusammenfassung: Um die Resultate der Koagulationsversuche 
quantitativ und auch reproduzierbar zu erhalten, ist die Auswahl und 
Fixstellung ggeigneter Versuchsbedingung unbedingt nétig. Zum Mischen 
des Sols mit der Elektrolyt-Lésung z.B. geniigt ein leises Umdrehen des 
Probierglaschens vollkommen. Zu kraftiges Umschiitteln oder die Be- 
schallung von Ultraschall ruft manchmal eine unerwartete mechanische 
Koagulation hervor. 


(4) Die vergleichenden Versuche der Koagulationskurven ver- 
schiedener Sulfid-Sole. 

Zusammenfassung: Durch obenstehende Versuche hat sich heraus- 
gestellt, dass die Oberflachenstruktur, Struktur diffuser Schicht, Ver- 
unreinigung oder Fremdionen in der Lésung usw. zur unregelmdssigen 
Reihe kaum etwas zu tun haben kann. Wir haben darauf das Verhalten 
ahnlich konstruierter Sulfid-Sole nachgepriift, und zwar wurden die Koagu- 
lationskurven der mit HgS-verwandten CdS-, ZnS- und As.S;-Sol ver- 
glichen, welche nach ganz gleicher Methode hergestellt sind. 

Trotz der Verwandtschaft Teilchen-bildender Substanzen sowie der 


(5) N. Sata und S. Ito, dieses Bulletin, 17(1942), 4. 
(6) Noch unveréffentlichter Versuch von uns 

(7) N. Sata und S. Ito, dieses Bulletin, 17(1942), 56. 
(8) N. Sata und S. Ito, dieses Bulletin, 17(1942), 309. 
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Ahnlichkeit als Kolloidlésung, keinem Sulfid-Sol ausser HgS-Sol, findet sich 
die unregelmassige Reihe mit AgNOsz vor. 

(5) Die Adsorptionsversuche von AgNO; an Sulfid-Niederschla- 
gen"), 

Zusammenfassung: Die obenausgefiihrten Versuche fiihrten uns 
zuletzt dazu, die Ursache der unregelmiassigen Reihe in irgendwelchem 
unmittelbaren Verhalten zwischen Teilchenbildender Substanz und AgNO, 
zu suchen. Als solches Verhalten kommt die Adsorption in erster Reihe 
in Frage. Es ist auch daher wichtig, weil der erste Schritt der Koagula- 
tion mit der Ionenadsorption beginnt. Daraus erklart sich, dass die 
Adsorption von AgNO; an HgS- und As.S;-Niederschlag voneinander ganz 
anderer Natur ist und zwar ist sie an HgS apolar, hingegen an As,S; 
polar, und lasst sich die Austauschadsorption erkennen. 


Diskussion des Mechanismus. 


(i) Allgemeines: Aus den erhaltenen Versuchsergebnissen méchten 
wir besonders darauf aufmerksam machen, dass diese Erscheinung von 
dem Vorhandensein fremder Ionen in diffuser Schicht der Teilchen sowie 
in der Lésung nicht abhangig ist, und dass sie ausser HgS-Sol, mit ihm 
verwandtes Sulfid-Sol nicht zu erkennen ist. Es ladsst sich also daraus 
schliessen, dass die unregelmadssige Reihe nicht eine allgemeine Er- 
scheinung einer Gruppe kolloider Lésungen ist, sondern mehr ein zufalliges 


Ereignis, welches nur bei ganz speziellen Kombinationen eines Sols mit 
einem Elektrolyt stattfindet. Dass man zwischen anfangs genannten 
zahlreichen Beispielen (A), (B) und (C) keine systematische Beziehung 
finden kann, unterstiitzt einerseits diesen Gedanken. 

Deswegen, kénnen wir in unsrem Fall, nur den Mechanismus der 
unregelmiassigen Reihe von HgS-Sol durch AgNO; und die Spezifitat 
derselben diskutieren. , 

(ii) Der Koagulationsmechanismus in der -unregelmassigen Reihe: 
Zur Uberlegung des Mechanismus, musste in erster Linie beachtet werden, 
dass die erste Koagulation in allen Fallen bei sehr kleinen Elektrolytkon- 
zentrationen (0.1—-0.01 millimol/l und noch weniger) statt hat, was 
als einziger allgemein iibereinstimmender Punkt in obengenannten zahl- 
reichen Beispielen gilt. 

Wenn bei geniigend kleiner Elektrolytkonzentration die 1-Koagulation 
stattfindet, dazu wirkende Ionen, welche eigentlich noch mehr _befahigt 
sind adsorbiert zu werden, mit zunehmender Elektrolytkonzentration 
weiter adsorbiert, so dass endlich die anfangliche Ladung der Teilchen 
iiberwiegt, so entstehen hier die umgeladenen, bestandigen Teilchen, welche 
das System zum 2-stabilen Gebiet iiberfiihrt. Ein typisches Beispiel 
solcher Art unregelmidssiger Reihe finden wir bei der Koagulation von 
As.S;-Sol durch Strychininnitrat, die H. Freundlich untersucht hat@®. In 
Abb. 1 sind die Adsorptionskurve und die entsprechende Koagulations- 
kurve unregelmassiger Reihe zusammengestellt. 


(9) N. Sata und S. Ito, dieses Bulletin, 18(1943), 131. 
(10) H. Freundlich, Z. physik. Chem., 73(1910), 385. 
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Oben sind die Adsorptions- 
kurven einiger organischer 
Elektrolyten an As.S;-Nieder- 
schlag angegeben, in denen die 
unregelmassige Reihe nur mit 
Strychininnitrat zu erkennen 
ist. Die Zahlen in Klammern 
sind die Koagulationswerte be- 
treffender Elektrolyte. Unten 
ist die unregelmassige Koagu- 
lationskurve von As.S;-Sol 
durch Strychininnitrat ange- 
geben. Wie erwahnt, tritt die 
1-Koagulation bei sehr kleiner 
Elektrolytkonzentration _her- 
vor, wo die Adsorption noch 
weit von der Sattigung ist. 
Mit anderen Elektrolyten, bei 
denen die unregelmissige 
Reihe nicht zu erkennen ist, 


Adsorption (millimol. gr. As,S) 


A) 
N » 


Strychininnitrat (0.44 u. 8.0) 


— Elektrolytskonz. (millimol./L) 
1-Stabiles Gebiet 
Po 


2-Stabiles Gebiet 


Koagulationskurve) 2-Koagutationegebtet 


- Elektrolytskonz. (millimol. 1.) 


Abb. 1. 


geschieht die Koagulation erst bei dem Sattigungspunkt der Adsorptions- 


kurve oder in seiner Nihe. 


Daraus muss man verstehen, dass die 1-Koagulation bei der unregel- 
massigen Reihe nicht nur von einfacher Ladungsneutralisation durch 
Ionenadsorption verursacht worden ist, sondern iiber einen ausserordent- 
lichen kleinen. 1-Koagulationswert ein besonderer Mechanismus vorzu-. 
schlagen ist. Aber man darf wenigstens annehmen, dass zum Eintreten 
der 1-Koagulation bei sehr kleiner Elektrolytkonzentration, die aktiven 


Adsorptionskurve von HgS. 


(Adsorptionskurve) 


Adsurptionskurve von As,S 


Fol 


(Koagulationskurve) 


Ionen jedenfalls stark adsorbie- 
rend sein miissen. Stark ad- 
sorbierend wurden vorerst genannt 
die hochwertigen Ionen, dement- 
sprechend wurden manche Bei- 
spiele unregelmdssiger Reihe ge- 
funden mit den Elektrolyten hoch- 
wertiger Ionen, wie Al, Fe, Th 
usW. 
Kame bei der Adsorption und 
Koagulation von Sulfid-Sole ein 
ahnliches Verhalten vor, so kénnte 
man die Adsorptionskurve und 
Koagulationskurve von HgS und 
As»S3, von denen nach unserem 
Versuch nur das vordere die un- 
regelmissige Reihe erkennen lasst, 
schematisch wie Abb. 2 bezeichnen. 


Um sich von diesem Gedankengang experimentell zu iiberzeugen, 


wurde der letzte Adsorptionsversuch ausgefiihrt. 


Die erhaltenen Er- 


gebnisse zeigen ganz das Gegenteil, namentlich, die Adsorption durch 
As.S; ist in der Intensitaét nicht nur viel starker als durch HgS, sondern 
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in ihrer Natur ganz anders und zwar mit As.S; ist die Adsorption polar, 
d.h. es findet eine Austauschadsorption statt. Man kénnte dadurch wenig- 
stens soweit annehmen, dass die 1-Koagulation der unregelmissigen Reihe 
mit viel zu kleiner Elektrolytkonzentration geschieht, dass sie nur auf 
eine einfache Ladungsneutralisation durch Ionenadsorption zuriickgefiihrt 
werden darf. 

Aber fiir die unregelmiassige Reihe ist nur ein sehr kleiner 1-Koagula- 
tionswert noch nicht ausreichend und keine geniigende Bedingung. Mit 
anderen Worten, die hochwertigen Ionen verursachen sicher oft die 
unregelmissige Reihe, aber nicht immer. Zur Erganzung haben wir 
noch die Keagulationskurve des HgS-Sols untersucht mit hochwertigen 
FeCl,.6H.O; Th(NO,), und mit AgNO, verwandte Pb(NO,).2; Cd(NO3;)>. 
4H.O und Cu(NO;)..6H.O als Elektrolyt. Die Ergebnisse finden sich in 
Abb. 3-7, woraus zu erkennen 
ist, dass die unregelmassige 
Reihe trotz des sehr kleinen 
1-Koagulationswertes, wegen 
hoher Kationenwertigkeit und 
anderen Ursache, in keinem 
Fall zum Vorschein kommt. 

So méchten wir konstatie- 
ren, dass zur unregelmiéssigen 
Reihe die 1-Koagulation nicht 
nur bei sehr kleiner Elektrolyt- 
konzentration, sondern dass sie 
auch unter solcher Bedingung 
stattfinden miisse, die leicht zum 
2-stabilen Gebiet  iibergehen 
konnte. (Siehe Abb. 1). Als 
solches Bedingung kénnte man 
sich z.B. vorstellen, wenn die 
Koagulation ohne Zusammen- 
ballen der Teilchen angenom- 
men wiirde. Bei 1-Koagulations- 
gebiet setzen sich also die Teilchen nur durch die Anderung in der Teil- 
chenoberflache und seinen diffusen Schichten, ohne miteinander zusammen- 
zuballen, d.h. jedes fiir sich voneinander einzeln separat, ab. Wie aus dem 
Adsorptionsversuch zu ersehen ist, behalien die Teilchen in dieser Elek- 
trolytkonzentration noch geniigende Adsorptionsfahigkeit. Wenn, mit 
zunehmender Elektrolytkonzentration, an den Teilchen geniigende Ionen 
adsorbiert werden und die vorherige Ladung der Teilchen dadurch iiber- 
wiegte, wiirde das Entstehen umgeladener, stabiler Teilchen und infolge- 
dessen der Ubergang des 1-Koagulationgebietes zum 2-stabilen Gebiet ver- 
stindlich sein. Gewd6hnlich findet aber bei der Elektrolytkoagulation mit 
der Ladungsneutralisation meistenteils das Zusammenballen der Teilchen 
statt, die sich als Teilchen-Aggregat oder als das Koagulum absetzen. 
Dieses Koagulum lasst sich selbstverstindlich nicht leicht nur durch ein- 
fache Ionenadsorption wieder zu bestandigen einzelnen primiren Teilchen 
dispergieren. 

Mit anderen Worten, um ein Koagulum zu einer bestandigen Suspen- 


3 
= 
2 
A 





1943} Uber die unregelmassige Reihe von kolloiden Lisungen durch Elektrolyten. 139 


sion zu tiberfiihren, wird eine zwei-stufige Behandlung verlangt, nament- 
lich das Dispergieren und Stabilisieren.“ 

Unserer Meinung nach kénnen infolge dieser Umstande alle hoch- 
wertigen Ionen nicht immer die unregelmiassige Reihe verursachen, trotz- 
dem sie einen sehr kleinen 1-Koagulationswert ergeben. 

(iii) Uber die Spezifitit der unregelmidssigen Reihe von HgS-Sol 
durch AgNOs. 

Uber die Spezifitat, nimlich die Tatsache, dass die unregelmissige 
Reihe von HgS-Sol nur mit AgNO, als Elektrolyt zu erkennen ist, sollen 
zuletzt einige Erklarungen folgen. 

Es ist schon bemerkenswert, dass Ag-Ionen trotz ihrer Einwertigkeit 
einen sehr kleinen Koagulationswert ergeben, nicht nur an HgS-Sol, 
sondern auch an anderen vielen negativ-geladenen Solen“). Die Griinde 
dafiir kénnen wir vielleicht darin finden, dass das Ag-Ion in der elektri- 
schen Spannungsreihe (Zn-Cd-Sn-Pb-W-Fe-Bi-Sb-Cu-Ag-Au-Th-Pt) |” 
einen héheren Platz einnimmt und kolloidwissenschaftlich stark adsorbier- 
bar ist. (Ag>Hg>Cu>Pb>Zn)“". Die starke desinfektierende Wirkung 
der Ag- oder Hg-Ionen ist auch somit verstandlich. 

Ausserdem ist es wohl bekannt, dass alle mit H.S-stabilisierten Sulfid- 
Sole mit einer Formel: 

[xMeS.yH.O] HS~ ausgedriickt werden und dass sie mit einem Elek- 
trolyt MeX eine Art Austauschadsorption folgenderweise ereignen 
werden”. [xMeS.yH.O]HS-+MeX=[xMeS.yH.0O]MeS+HX. 

Die Gleichung zeigt, dass 
das anfangs neutrale Sol nach 
Elektrolythinzufiigen sauer 
wird. Beim Fall von HgS- 

Sol, durch Zusatz von AgNO,, 

wird HNO, befreit. Carr und 

Freundlich" haben neulich 

bestatigt, dass die Adsorbier- 

barkeit der H-Ionen einer 

Sdure stark erhoéht wird durch 

gemeinsames Vorhandensein (Adsorptionskurve von HCNS an Kohle) 
eines Salzes dieser Saure. In 

Abb. 8 wurden die Adsorp- 0.02 0.04 0.05  ~0.08 
tionskurven tibertragen. 

Diese Resultate kénnten ~ Gleichgewichtskonz. 
auch als eine Ursache sehr Abb. 8. 


(11) P. P. von Weimarn, Kolloid-Z., 4(1909), 127; 37(1925), 151; Kolloid- 
Beihefte, 1(1910), 105; .,Kolloides und kristalloides Lésen und Niederschlagen, Bd. 
II, S. 541-638, Kyoto (1921). 

(12) loc. cit. ,,.Kapillarchemie“ II, S. 122; H. Freundlich, Z. physik. Chem., 
73(1910), 386. 

(13) H. Buxton und P. Schaffer, Z. physik. Chem., 57(1907), 49. 

(14) Morawitz, Kolloid-Beiheftz, 1(1910), 329; loc. cit. ,,.Kapillarchemie“ I, S. 
323. 

(15) loc. cit. ,,Kapillarche mie“, II, S. 130. 

(16) CC. Carr und H. Freundlich, J. Am. Chem. Soc., 63(1941), 693. 
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kleines Koagulationswertes von AgNO; an HgS-Sol gezihlt werden, 
obwohl sie fiir alle Sulfid-Solen allgemein sind. 

Die obengeschilderten Tatsachen ergeben nur noch die sekundare, mit- 
telbare Uberzeugung iiber die Spezifitat. Aber hier méchten wir als einen 
unmittelbaren Grundzug die Tatsache hervorheben, dass die Léslichkeit 
von Hg(NO;)s im Vergleich mit verwandten Verbindungen sehr klein ist; 
namentlich die Léslichkeit von Cd(NO;) + bzw. Zn(NO;)2 in Wasser wurde 
gefunden iiber 50 g in 100 g Lésung””, dahingegen Hg(NO;)2 sich kaum 
lg unter gileicher Bedingung lést“*). Somithin lasst sich die grosse 
Affinitit zwischen Hg und NO; verstehen. Nun stellen wir uns einmal 
vor, dass AgNO; zum HgS-Sol hinzugefiigt wird. Weil das Sol negativ- 
geladen ist, werden kolloidchemisch Ag-Ionen als koagulierende Ionen 
adsorbiert und NO;-lIonen in diffuser Schicht oder in Lésung zuriick- 
bleiben. In diesem Fall kénnte man nach obenerwahntem Léslichkeits- 
verhalten die Tendenz erwarten, dass Ag-Ion mit Hg chemisch sich bindet. 
Obwohl aus dem Ladungssinne NOs;-Ionen zum negativ-geladenen HgS- 
Teilchen stabilisierend wirken sollen, kénnte ihre Affinitét zu Hg des HgS- 
Teilchens die Komprimierung diffuser Schichten und irgendeinen anderen 
Einfluss auf die dielektrische Natur derselben verursachen, was sicher auf 
die Kolloidteilchen koagulierend wirken wiirde. 

Jedenfalls kénnen wir nur schliessen, dass obengenannte mannigfal- 
tige Méglichkeiten der Bedingungen ganz zufallig bei der _Kombination 
“HgS-Sol und AgNO,” iibereingestimmt haben, so dass die unregelmAssige 
Reihe hervorgerufen wurde. Die Schwierigkeit, die unregelmdssige Reihe 
verschiedener Arten in eine einfache allgemeine Regel zusammenfassen 
liegt somit darin, dass die Erscheinung der Koagulation viel komplizierter 
sein mag, als dass man sie immer nur mit dem einfachen Problem der 
Ladungsneutralisation, des Zusammenstosses usw. behandeln kann. 


Zusammenfassung. 


(1) Der Mechanismus und die Spezifitat der unregelmadssigen Reihe 
von HgS-Sol durch AgNO; kam zur Diskussion. : 

(2) Als einzige Eigentiimlichkeit der unregelmissigen Reihen ver- 
schiedener Arten wurde gefunden, dass sie einen sehr kleinen 1-Koagula- 
tionswert ergeben. 2 

(3) Die hochwertigen Ionen, die gewdhnlich einen sehr kleinen 
Koagulationswert ergeben, verursachen manchmal die unregelmassige 
Reihe, aber nicht immer. 

(4) Die 1-Koagulation bei der unregelmdssigen Reihe muss aus- 
serdem unter solcher Bedingung stattfinden, dass sie leicht zum 2-stabilen 
Gebiet iiberfiihrt werden kann mit zunehmender Elektrolytkonzentration. 

(5) Solche Bedingung kénnte man z.B. vorbilden bei der Koagulation 
ohne Zusammenballen der Teilchen. 


(17) Seidell, “Solubilities of inorganic and organic Compounds,” New York, 
(1919). 
(18) Unveréffentlichter Versuch von uns. 
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(6) Die Spezifitat der unregelmassigen Reihe von HgS-Sol mit 
AgNOs wurde zur kleinen Léslichkeit von Hg(NO;)-. zuriickgefiihrt. 

(7) Es wurde darauf aufmerksam gemacht, dass die Erscheinung 
der Koagulation viel komplizierter zu sein scheint, als dass man sie immer 
nur als einfaches Problem der Ladungsneutralisation, des Zusammenstosses 
usw. behandeln kann. 
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